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 Resumo 
 
A influencia da massa molar e da concentração do polímero 
poli(vinilpirrolidona) [PVP] sobre o crescimento de filmes poliméricos 
sobre a superfície do cobre foram estudadas por técnicas eletroquímicas, 
espectroscopia na região do infravermelho, espectroscopia eletrônica e 
análises térmicas. Espectros na região do infravermelho e curvas 
termogravimétricas dos filmes gerados eletroquimicamente a +0,7 V 
foram comparados aos complexos sintetizados quimicamente, e os 
resultados apresentaram similaridade entre os compostos gerados de 
forma química/eletroquímica. O processo de oxidação pode ser descrito 
como: Cu(0)  Cu(I) e Cu(I)  Cu(II), e o complexo de cobre formado 
em potenciais mais positivos foi caracterizado como Cu(II)/PVP/SCN-, 
com o cobre ligado ao átomo de oxigênio do PVP e o íon tiocianato 
ligado através do nitrogênio.  
Complexos com o polímero PVP obtidos quimicamente com os 
ânions cloreto e sulfato foram também caracterizados com as técnicas de 
FTIR e análise térmica. Foram observadas alterações na propriedade dos 
complexos com a variação do ânion. 
Os complexos formados com o ânion tiocianato foram 
investigados através das técnicas eletroquímicas de voltametria cíclica, 
polarização potenciodinâmica e impedância eletroquímica. Nas curvas 
de voltametria cíclica, foi observada uma redução abrupta nos valores de 
corrente com a adição do polímero PVP. Os dados de EIS demonstraram 
que os filmes produzidos de forma espontânea tiveram melhor eficiência 
de inibição que os produzidos através de ciclos voltamétricos, e o 
resultado de quase 99 % de eficiência obtida para o filme crescido 
durante uma hora em solução contendo H2SO4 1,0 mol L-1 + KSCN 0,1 
mol L-1 + PVP-10 0,1 mol L-1 indica que apesar de a solução ácida 1,0 
mol L-1 ser mais agressiva, a maior disponibilidade de cobre na forma 
oxidada e possível protonação do polímero em maior grau favorecem a 
formação do complexo inibidor, garantindo uma camada protetora de 
alta eficiência. 
 
Palavras chave: polivinilpirrolidona, complexos polímero/metal, 
eletroquímica. 
 
 Abstract 
 
 
The influence of molar weight and the concentration of 
poly(vinylpyrrolidone) polymer on the growth of polymer films on the 
copper surface was investigated by electrochemical techniques, infrared 
region spectroscopy, electronic spectroscopy and thermal analysis. 
Infrared region spectra and thermogravimetric curves of the 
electrochemically generated film at + 0,7 V were compared to the 
chemically synthesized complexes, and the results showed similarity 
between the compounds generated by chemical/electrochemical form. 
The oxidation process can be described as: Cu(0)  Cu(I) e Cu(I)  
Cu(II), and the copper complex formed in higher positive potentials was 
characterized as Cu(II)/PVP/SCN-, with the copper bonded to the PVP 
oxygen atom and the thiocyanate ion bonded through the nitrogen. 
Complexes with PVP polymer chemically obtained with cloride 
and sulfate anions were also characterized by FTIR techniques and 
thermal analysis. Alterations on the complex properties with the 
variation of the anion were observed. 
The complexes with thiocyanate anion were investigated through 
electrochemical techniques for cyclic voltammetry, potentiodynamic 
polarization and electrochemical impedance. In the cyclic voltammetry 
curves, it was observed a sudden reduction in the current values with the 
addition of the PVP polymer. The EIS data showed that the spontaneous 
formed films had a better efficiency of inhibition than the ones produced 
through the voltammetric cycles, and the result of almost 99% of 
efficency obtained to the grown film during one hour in solution 
containing H2SO4 1,0 mol L-1 + KSCN 0,1 mol L-1 + PVP-10 0,1 mol L-
1
 indicates that although the acid solution is more aggressive, the higher 
availability of copper in oxidized form and the possibility of a higher 
degree of protonation of the polymer favor the formation of the inhibitor 
complex, guaranteeing a high efficiency protective layer. 
 
Key-words: poly(vinylpyrrolidone), complexes polymer/metal, 
electrochemistry. 
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CAPÍTULO I 
 
1. FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA E RELEVÂNCIA DO 
ASSUNTO 
 
1.1. Polivinilpirrolidona 
 
Polivinilpirrolidona (PVP) é um polímero solúvel em água e em 
solventes orgânicos, sendo capaz de formar complexos estáveis com 
polímeros e surfactantes (Bianco et al, 2003). A ampla faixa de 
aplicações do PVP e seus copolímeros na indústria farmacêutica e na 
medicina são associados a essas propriedades. 
O polímero PVP contém um anel lactama “pendurado” na cadeia 
polimérica, que é uma parte da unidade monomérica de repetição. A alta 
polaridade do anel pode ser atribuída à forte estabilização de 
ressonância, mostrada a seguir na Fig. 1, facilitada pela geometria quase 
planar do anel. Quando o PVP é dissolvido em solução ácida pode 
ocorrer a protonação do grupo carbonila. A Figura abaixo também 
ilustra a possibilidade do anel do PVP ligar-se com metal via oxigênio 
(Tokman et al, 2003). 
 
 
 
 
 
 
Figura 1. Representação esquemática da estrutura e ressonância de parte da 
cadeia polimérica no PVP. 
 
É bem conhecido que o polímero PVP é muito higroscópico 
podendo reter mais de 0,5 mol de água por mol de polímero. Devido a 
sua estrutura constituída de um grupo polar imida e grupos não polares 
metileno e metil, o PVP tem um caráter anfifílico. Sua estrutura 
possibilita a formação de complexos macromoleculares com uma 
variedade de compostos. Esses complexos são formados usualmente 
através de ligação de hidrogênio à que o PVP é altamente suscetível. 
Contudo, em certos casos, outras forças como forças polares e interações 
hidrofóbicas podem ser responsáveis pela forte habilidade de 
complexação do PVP (Prinos et al, 1997). 
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Estudos viscosimétricos realizados por Ahmed e Ahmed (1990) 
com soluções aquosas diluídas de polivinilpirrolidona mostraram que as 
interações intermoleculares das cadeias de PVP são mais fortes que as 
interações PVP-água, a diferentes temperaturas, contudo a interação 
entre as moléculas de água e do polímero através de ligações de 
hidrogênio é também significativa. 
A determinação do tamanho da rede polimérica, massa molar 
média, entre as ligações cruzadas e o grau de intumescimento de 
curativos de hidrogéis de polivinilpirrolidona foram objetos de estudo de 
Miranda et al (2000). Os resultados experimentais mostraram que o 
tamanho da rede polimérica e a massa molar média, entre as ligações 
cruzadas e o grau de intumescimento no equilíbrio, decrescem com a 
concentração de PVP. 
Outro fato relevante para o PVP é sua baixa toxicidade. O 
composto formado pela interação entre PVP e iodo resulta no chamado 
iodo-povidona (PVP-I2-, com finalidade de solução aquosa antiséptica) 
onde o PVP é adicionado por aumentar a solubilidade do I2, sendo 
amplamente usado para a desinfecção de endoscópios e outros 
instrumentos cirúrgicos (Liu et al, 2005). 
O PVP é um polímero amorfo e possui um alto valor de 
temperatura de transição vítrea (Tg) por causa do seu grupo rígido 
pirrolidona. A decomposição térmica do PVP foi estudada por Bianco et 
al (2003) através da técnica de espectroscopia na região do 
infravermelho. Os resultados apontam para uma formação de éster como 
conseqüência da quebra da ligação N-C=O. A suposta cisão da cadeia 
foi confirmada pelos autores pela presença das bandas de absorção em 
930, 970, 3336 cm-1 associadas com a formação de NH3. 
Na tecnologia de liberação controlada de fármacos, têm sido 
obtidas nanoesferas a partir de micelas poliméricas utilizando-se de 
hidrogéis de polivinilpirrolidona com isopropilacrilamida, pois foi 
verificado que seu tempo na circulação sangüínea era mais longo (Duran 
& Azevedo, 2003). 
O PVP tem sido apontado como miscível com muitos polímeros 
contendo grupos hidroxila como PVA, ou resina epoxi bisfenol-A e 
poli(4-vinilfenol) (Abdelrazek et al, 2010). Estudos de FTIR mostram a 
existência de interações do tipo ligação de hidrogênio entre os grupos 
OH nestes polímeros e o grupo C = O da polivinilpirrolidona. O PVP 
também tem sido citado como miscível com polímeros contendo 
halogênios, incluindo cloreto de polivinila [PVC], poli(epicloroidrina), 
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poli(cloro metilmetacrilato), poli(2-cloroetil metacrilato), poli(3-
cloroetil metacrilato), poli(2-bromoetil metacrilato) e poli(2-iodoetil 
metacrilato). Já os polímeros do tipo poli(n-alquil metacrilatos), como 
por exemplo o poli(metil metacrilato), não são miscíveis com o PVP. A 
presença de um halogênio aparentemente tem um importante papel na 
miscibilidade das blendas formadas pelo PVP (Prinos et al, 1997; Dong 
et al, 1997). 
O trabalho de Maturana et al (2000) pode ser apontado como o 
primeiro estudo sistemático da habilidade do PVP a ligar-se à íons 
metálicos, mas ao mesmo tempo seu trabalho é o oposto de uma 
aproximação mais ecológica (“verde”), porque foram usados solventes 
orgânicos carcinogênicos como o querosene e o benzeno como fases 
orgânicas. O PVP foi usado como um agente de extração para cátions 
metálicos como Cu (II), Co (II), Ni (II), Cd (II), Zn (II), Pb (II), Cr (III), 
e Fe (III), sendo solubilizado em n-octanol, n-decanol, e n-dodecanol 
com benzeno e querosene como modificadores, e extraiu-se os cátions 
da solução HCl/HNO3, usando a técnica da extração do líquido-líquido. 
Um método ambiental benigno para separar o ferro e o cobalto 
foi desenvolvido usando o PVP, como um produto químico seguro. O 
método envolve a diálise dos complexos PVP-Fe e PVP-Co de encontro 
à água tri-destilada. Foram usados 59Fe e 60Co como traços radioativos 
do ferro e do cobalto durante toda a experiência. Segundo os autores 
(Lahiri & Sarkar, 2007) nenhum outro produto químico é requerido para 
a separação “limpa” do cobalto e do ferro. A condição melhor para a 
separação foi obtida na solução aquosa usando-se pH 5 e PVP 10%. O 
método é aplicável da escala de traço à macro. Fatores muito elevados 
da separação foram obtidos.  
A susceptibilidade de algumas bactérias Gram-negativas 
(Staphylococcus aureus e Monocytogenes de Listeria) e Gram-positivas 
(Enteritidis de Salmonella e Escherichia Coli) ao 
copolímero/macrocomplexo antimicrobial poli(vinilpirrolidona-alt-
anidrido maleico)/poli(etilenoimina), sintetizado pela copolimerização 
do PVP com o anidrido maleico e sua interação com 
poli(etilenoimina)(PEI) em soluções aquosa foi estudada. Segundo os 
autores (Temiz et al, 2006), tais materiais antimicrobiais poliméricos 
resultantes podem encontrar aplicações em várias áreas, como indústria 
da medicina e de alimento. 
Ramya et al (2007) investigaram o eletrólito com base polimérica 
PVP-NH4SCN através das técnicas de espectroscopia Raman e EIS e 
observaram mudanças na bandas vibracionais de estiramentos  de C=O e 
C≡N que indicaram a existência de interação entre o sal e o polímero. 
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1.2. Complexos polímero-metal 
 
Um complexo polímero metal é caracterizado como sendo o 
resultado de uma interação ácido-base entre íons metálicos e átomos 
doadores de elétrons presentes na cadeia polimérica formando ligações 
coordenadas, principalmente com átomos como nitrogênio, oxigênio ou 
enxofre (Kaliyappan & Kannan, 2000). A natureza da cadeia polimérica, 
o grau de ligações cruzadas, a geometria de coordenação dos centros 
metálicos ao ligante são decisivos na definição das propriedades do 
complexo polímero-metal, tais como propriedades térmicas, 
espectroscópicas e eletroquímicas (Sebastian et al, 1998; Mathew & 
Jacob, 1996). 
O complexo polímero-metal pode ser preparado pela 
complexação entre o grupo funcional ancorado em uma matriz 
polimérica e um íon metálico ou pela reação de polimerização dos 
monômeros na presença de íons metálicos (Kaliyappan & Kannan, 
2000), conforme ilustra a Fig. 2. Inúmeros trabalhos têm sido reportados 
com a polimerização eletroquímica na superfície metálica, partindo-se 
da unidade monomérica (Altunbas et al, 2010, Shinde et al, 2005; Duran 
et al, 2009; Redondo et al, 2009; Yeh et al, 2007; Tüken et al, 2006). 
A mistura física de polímeros quelantes e metais de transição é 
uma via atrativa para obtenção de materiais com diferentes propriedades 
a partir daquelas dos componentes individuais, com baixo custo e sem 
necessidade da síntese de novos polímeros (Diaz et al, 2004; Pronab et 
al, 2000; Rodrigues et al, 2000). 
A interação polímero/metal, conseqüentemente a estrutura de 
coordenação nesse tipo de complexos pode ser influenciada por vários 
fatores, entre eles o favorecimento ou não por efeitos estéreos da cadeia 
polimérica. Neste tipo de interação encontrada na Fig. 2 (a), as 
interações podem ocorrer de forma monodentada, polidentada, 
intramolecular ou polidentada intermolecular formando ligações 
cruzadas entre as cadeias (Kaliyappan & Kannan, 2000). De forma 
contrária, a polimerização de monômero na presença de íons metálicos, 
como mostrada na Fig. 2 (b), resulta na formação de uma cadeia bem 
ordenada e com estrutura bem definida, polimerização iniciada 
normalmente por via iônica ou radicalar. 
 
 
 
 
 
 27 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2. (a) Diversas formas de coordenação do centro metálico ao polímero, 
na reação de complexação polímero-metal: (I) - monodentada, (II) - polidentada 
intramolecular e (III) - polidentada intermolecular (L - grupo ligante e M - íon 
metálico), (b) Reação de polimerização de monômeros na presença de íons 
metálicos. (L - grupo ligante e M - íon metálico).  
 
Polímeros contendo grupos elétrons doadores como nitrogênio, 
como em polivinilpiridinas, ou grupos carbonilas, como em PVP e PAA 
podem formar complexos com metais de transição. Esses complexos 
encontram aplicação como condutores iônicos, tratamento de águas 
residuais (Viel et al, 2003), em catálises(A-Liu et al, 2005; Hu et al, 
2002), separação de biomoléculas em membranas de permeação iônica 
(Arthanareeswaran et al, 2007) e semicondutores(Chatterjee et al, 
1992). 
As polivinilpirrolidonas são conhecidas por gerar complexos com 
uma variedade de metais, dos blocos f, s e d, tais como Eu(III) (Tang et 
al, 2007), Zn(II) (Kuo et al, 2004), Li(I) (Wu et al, 2001), Cu(II) 
(Santana et al, 2004), Fe(III) (Diaz et al, 2004), Ni(II) e Co(II) (Wu et 
al, 1999). 
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Reações orgânicas são comumente catalisadas por complexos 
metal-polímero. O ciclo catalítico deste tipo de complexo metal-
polímero está representado no Esquema 1: 
M Ln      +     S      ⇌     Ln-1  M  ̶   S     +     L etapa 1 
        L ↑                         ↓ 
M' Ln-1    +     S*     ⇌     Ln-1  M'  ̶  S*  etapa 2 
 
Esquema 1. Representação esquemática de processo catalítico de um complexo 
metal/polímero.   
Onde M = íon metálico, L = ligante, S = substrato e S* = 
substrato ativado. 
 
Numa primeira etapa o substrato coordena-se ao catalisador 
metálico, formando um complexo misto intermediário (LMS). A 
coordenação pode induzir mudanças de conformação ou mesmo quebra 
e formação de ligação química no substrato. O substrato dissocia-se do 
catalisador e o complexo original é regenerado. A ação catalítica do íon 
metálico depende substancialmente da natureza dos ligantes no 
complexo misto intermediário (Kaliyappan & Kannan, 2000). 
No campo da catálise, consideráveis avanços têm sido observados 
na atividade e seletividade em sistemas poliméricos com a introdução de 
cátions metálicos. Na hidrogenação seletiva de cinamaldeído para álcool 
cinâmico catalizado pelo PVP – estabilizado com colóide platina, a 
atividade foi melhorada para 120% e a seletividade para o álcool 
cinâmico aumentou de 12% para 98,5% quando se empregou Fe+3 ou 
Co2+ como modificadores. Quando PVP é usado como um estabilizador 
para colóides metálicos, é possível que o metal interaja com os átomos 
de oxigênio ou nitrogênio e esta interação pode afetar as propriedades 
dos colóides metálicos, e conseqüentemente a performance catalítica 
(Liu et al, 1999). Outro exemplo é a hidrogenação seletiva de m e p-
cloronitrobenzeno sobre catalizadores coloidais de complexos de PVP-
platina (Tu et al, 2000). 
Como uma nova alternativa para a catálise homogênea da síntese 
do dimetil carbonato (DMC), Hu et al (2002) avaliaram o sistema 
PVP/CuCl2 e propuseram duas possíveis estruturas moleculares (Fig. 3) 
que apresentam interações fortes de tipo doador – receptor de espécies 
eletrônicas, entre C e N do PVP e íons Cu(II). 
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Figura 3. Modelos esquemáticos de CuCl2 complexado ao ligante PVP: (a) Íon 
Cu(II) ancorado aos átomos de oxigênio e nitrogênio em um único grupo amida; 
(b) Íon Cu(II) coordenado à dois oxigênios carbonílicos de dois ligantes amidas 
vizinhos. 
 
Kuo et al (2004) estudaram o sistema PVP/Zn, onde foi 
observado um aumento nos valores de temperatura de transição vítrea, 
Tg, em todas as proporções dos complexos, mostrando haver uma forte 
interação entre o íon Zn2+ e o polímero PVP, que é dependente da 
concentração de íons Zn(II). Esta dependência foi observada pela 
monitoração da banda vibracional de estiramento C=O em 1615 cm-1 
que se torna mais intensa à medida que a concentração de íons Zn (II) é 
aumentada. Porém, ao atingir a composição 1:1 (m/m) polímero/sal, 
uma diminuição da Tg foi observada. Interações polímeros-cátions 
comumente ocorrem nos sistemas polímero/sal, mas um excesso de sal 
pode levar à diminuição na Tg devido ao crescimento da distância 
intercadeia e separação de microfase que ocorre acima da concentração 
estequiométrica ótima.  
A interação do complexo polímero-metal 
poli(vinilpirrolidona)/Li(I) foi investigada por Wu et al (2001). 
Observou-se um deslocamento químico, nos espectros de RMN de 13C, 
relativo ao átomo de carbono do grupo C=O quando complexado com 
Li(I), que mostra haver uma interação polímero/Li mais forte do que 
para sistemas com ligação de hidrogênio. Com relação à espectroscopia 
na região do infravermelho, observaram um deslocamento da banda 
vibracional C=O da polivinilpirolidona para menores números de onda 
com a complexão, o que está de acordo com a proposta de uma interação 
metal-oxigênio do grupo carbonílico. 
A complexação de outros polímeros, como P2VP e P4VP 
também foram investigadas. Podem-se destacar os estudos da interação 
P2VP (ou P4VP) e iodeto de cobre. Resultados de DSC mostraram um 
aumento na temperatura de transição vítrea com a complexação e dados 
espectroscópicos sugeriram que o cobre coordena-se com o nitrogênio 
N O
Cu
ClCl
(a)
Cl Cl
Cu
ON NO
(b)
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piridínico. Medidas de condutividade da mistura P2VP/CuI indicaram 
que o complexo formado comporta-se como polímero semicondutor, 
devido ao efeito de ressonância do átomo de nitrogênio do anel 
piridínico (Rodrigues et al, 2000). 
Murugesan (2002) constatou em seus estudos que o complexo 
poli(vinilálcool)/Cu(II) - PVA/Cu(II) é um melhor agente 
compatibilizante para a polianilina (Pani) do que o poli(vinilálcool) 
sozinho. O PVA complexado ao cobre através de interação iônica 
aumentou a estabilidade térmica da blenda Pani-PVA + Cu(II). 
O comportamento na formação de nanopartículas de prata em 
membranas de complexos sais de prata/polímeros foi estudado por Kim 
et al (2004), que utilizaram os sais AgBF4, AgCF3SO3 e AgNO3. 
Através das técnicas de espectroscopia UV-visível, e microscopia de 
transmissão de elétrons os autores concluíram que a taxa de redução da 
prata era fortemente dependente do ânion do sal, seguindo a ordem 
AgBF4 > AgCF3SO3 > AgNO3. As interações também foram 
caracterizadas utilizando-se as técnicas de espectroscopia na região do 
infravermelho e Raman. 
Materiais como Eletrólitos Poliméricos Sólidos (SPE), complexos 
de polímeros e sais metálicos, tem sido objeto de muito estudo nas 
últimas décadas, com potencial aplicação como baterias no estado 
sólido, células combustíveis, sensores químicos, etc (Kim et al, 2001; 
Kim et al, 2002). 
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1.3. Corrosão 
 
De uma forma geral, corrosão pode ser entendida como a reação 
de um dado metal com os elementos do meio, no qual o metal é 
convertido a um estado não metálico. A corrosão é definida por Gentil 
(2003) como sendo a deterioração de um material, geralmente metálico, 
por ação química ou eletroquímica do meio ambiente, aliada ou não a 
esforços mecânicos. Completando esta definição, o autor afirma que, em 
alguns casos, a corrosão pode ser admitida como sendo o inverso do 
processo metalúrgico, conforme o Esquema 2, cujo principal objetivo é 
a extração do metal a partir do seus minério e de outros compostos. 
 
 
 
 
 
 
Esquema 2. Esquema geral para o processo da corrosão. 
 
Os meios corrosivos mais freqüentemente encontrados são os 
seguintes: atmosfera, águas naturais, solo e produtos químicos. Em 
menor escala aparecem alimentos, substâncias fundidas, solventes 
orgânicos, madeiras e plásticos. 
A corrosão eletroquímica é um processo espontâneo passível de 
ocorrer quando o metal está em contato com um eletrólito, onde 
acontecem, simultaneamente, reações anódicas e catódicas. É mais 
freqüente na natureza e se caracteriza por realizar-se necessariamente na 
presença de água, na maioria das vezes na temperatura ambiente e com a 
formação de uma pilha de corrosão. Como exemplo a formação da 
ferrugem (Merçon et al, 2004). 
 
Reação anódica (oxidação):        Fe  →    Fe2+  +  2e- 
Reação catódica (redução):  2H2O  +  2e-  → H2  +  2OH- 
 
Os inibidores indicados para proteger os materiais metálicos em 
meio ácidos são os inibidores de adsorção, que se adsorvem sobre as 
regiões catódicas e/ou anódicas do metal, protegendo-o. Os inibidores 
de adsorção são normalmente compostos orgânicos contendo 
insaturações e/ou grupamentos fortemente polares contendo nitrogênio, 
oxigênio e enxofre, como aminas, aldeídos, mercaptanas (Zhou et al, 
2008), compostos heterocíclicos nitrogenados (Tang et al, 2009), 
minerais                  metais 
metalurgia 
 
 
corrosão 
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compostos contendo enxofre e compostos acetilênicos (Cardoso et al, 
2005; Souza & Spinelli, 2009). 
1.3.1. Corrosão em Cobre 
Cobre e suas ligas são o terceiro metal mais utilizado no mundo, 
atrás apenas dos aços e o alumínio e suas ligas. Suas principais 
características são elevadas condutividade elétrica e térmica, boa 
resistência à corrosão e facilidade de fabricação, aliadas a elevada 
resistência mecânica e à fadiga. Sua densidade é de 8,94 g/cm³, um 
pouco acima da do aço, e sua temperatura de fusão é de 1083 ºC. 
Os potenciais padrões dos pares Cu+/Cu e Cu2+/Cu são +0,521 e 
+0,337 Volts, respectivamente. De acordo com a sua posição na série 
dos potenciais, o cobre não libera hidrogênio de ácidos; de fato, o metal 
não é atacado, em ausência de ar, pelo ácido sulfúrico diluído 
(Ohlweiler, 1971; Jones, 2002). 
Os sais do benzotriazol (BTAH), toluiltriazol e 
mercaptobenzotriazol são bons inibidores de corrosão para o cobre e 
suas ligas. O provável mecanismo de proteção é complexação do cobre 
formado na sua superfície por adsorção, um produto altamente protetor. 
O mercaptobenzotriazol, o mais antigo dos azóis utilizados tem sido 
substituído com vantagem pelo benzotriazol e toluiltriazol, apesar do 
custo mais elevado destes últimos. Da Costa et al (1987) estudaram a 
corrosão de um eletrodo de cobre em meio contendo íons Fe3+ (com 
concentração 7mM) e H2SO4 0,5 mol L-1 desaerado na presença e 
ausência de BTAH. Utilizando espectrometria Raman e fluorescência in 
e ex situ, identificaram o filme passivante formado como sendo um 
complexo polimérico [Cu(I) BTA], sendo que a total inibição do 
processo de corrosão foi observado quando a concentração de BTAH foi 
5.0 . 10-3 mol L-1. O comportamento eletroquímico de cobre e de ligas 
de cobre em diferentes meios, monitorado por medidas eletroquímicas e 
espectroscópicas, possibilitou além da identificação dos produtos 
formados, a determinação do mecanismo de corrosão (Da Costa et al, 
1987; Da Costa et al, 1990). 
A influência da estrutura molecular sobre as propriedades 
inibidoras de compostos orgânicos no processo de corrosão do cobre em 
ácido sulfúrico foi avaliada por Stupnišek-Lisac et al (2002). Os autores 
utilizaram os seguintes derivados imidazólicos apresentados na Fig. 4: 
imidazol (a), 4-metil-5-hidroximetilimidazol (b), 1-fenil-4 metilimidazol 
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(c) e 1-(p-toluil)-4-metilimidazol (d), e observaram o melhor resultado 
(93% de proteção) pela adição do anel fenila à estrutura imidazol. A 
investigação foi realizada através da técnica eletroquímica de 
polarização potenciodinâmica e experimentos de perda de massa. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4. Fórmulas estruturais dos derivados imidazólicos: (a) imidazol, (b) 4-
metil-5-hidroximetilimidazol, (c) 1-fenil-4 metilimidazol e  (d) 1-(p-toluil)-4-
metilimidazol. 
 
Filmes passivantes sobre cobre utilizando outros inibidores foram 
também caracterizados. As propriedades inibidoras da 
hexametilenotetraamina em eletrodo de cobre foram investigadas em 
meio de brometo, mostrando que o filme passivante é um complexo 
misto contendo cobre(I) brometo e hexametilenotetraamina (Bertolino et 
al, 1988; Brolo et al, 1992). 
Sinergismo tem sido um dos mais importantes efeitos sobre os 
processos de inibição (Gao et al, 2010, Li et al, 2010, Umoren et al, 
2010) e serve como base para as modernas formulações de inibidores, 
D-Q.Zhang et al (2003) investigaram a influência do 2-mercapto 
benzimidazol (MBI) e iodeto de potássio sobre a corrosão do cobre em 
ácido sulfúrico 0,5 mol L-1. Os resultados indicaram que MBI e KI tem 
um efeito sinergístico na prevenção da corrosão do cobre. Este efeito é 
atribuído a formação do complexo iodeto cuproso (CuI2-) que é 
relativamente estável e os íons cobre podem reagir com o MBI 
protonado (H-MBI+)  e formar o filme Cu+MBI que é melhor protetor 
contra corrosão. Com base no filme inibidor Cu+MBI, a formação pode 
ser representada através dos seguintes passos: 
 
Cu + I-   (CuI)ads + e- 
(CuI)ads + I-  CuI2- + e- 
CuI2- + H-MBI+  (CuMBI) + 2I- + H+ 
 
N
N
H H
N
N
CH 3
CH 2OH
N
N
CH 3 CH 3N
N
CH 3(a) (b) (c) (d) 
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O iodeto não é incorporado ao filme inibidor de MBI sobre a 
superfície do cobre. O efeito sinergístico é um resultado do contato 
inicial da adsorção dos ânions iodeto sobre o cobre, seguido de uma 
diminuição da carga positiva sobre a superfície do cobre que melhora a 
adsorção do MBI protonado sobre a superfície metálica.  
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1.3.2. Sistemas de proteção contra corrosão 
 
1.3.2.1. Inibidores de corrosão 
 
De uma forma mais geral Gentil define inibidor de corrosão como 
sendo uma substância ou mistura de substâncias que, quando presentes 
em concentrações adequadas no meio corrosivo, reduzem ou eliminam a 
corrosão. 
É importante salientar que os inibidores são específicos em 
termos do metal a proteger, do meio corrosivo, da temperatura e da sua 
faixa de concentração. É essencial usar uma quantidade adequada de 
inibidor, já que muitos agentes inibidores podem acelerar a corrosão, 
provocando em especial um ataque localizado, como corrosão por pites 
(“pitting”), se a concentração for abaixo da correta. 
Cada grupo de inibidores pode incluir materiais que funcionam 
por um dos seguintes mecanismos: (a) formação de camadas de barreira; 
(b) oxidação por passivação da superfície; e (c) influenciando o 
ambiente em contato com o metal. 
O mecanismo de atuação de um inibidor em particular que 
influencia o processo eletroquímico de corrosão é utilizado como 
parâmetro de classificação. Assim, se um determinado inibidor age de 
forma a influenciar nas reações de oxidação do metal, ele é chamado 
inibidor anódico. Se por outro lado, este inibidor atua sobre as reações 
catódicas, é conseqüentemente rotulado de inibidor catódico. 
Os inibidores mistos são aqueles que interferem tanto nas reações 
anódicas como as reações catódicas, provocando o deslocamento do 
potencial de corrosão nas duas direções. Os inibidores mistos, também 
chamados de inibidores de adsorção, funcionam como películas 
protetoras (Freire, 2005). 
Para ser um inibidor de corrosão efetivo, a substância química 
selecionada ou mistura de substâncias químicas devem satisfazer as 
seguintes exigências: 
• suas moléculas devem possuir um forte receptor ou doador de 
elétrons ou ambas as propriedades; 
• sua solubilidade deve ser tal que uma rápida saturação da superfície 
corroída aconteça sem que o material seja lixiviado para fora; 
• ser compatível com o sistema planejado de forma que efeitos 
colaterais adversos não sejam produzidos; 
• ser efetivo ao pH e à temperatura ambiente onde é usado. 
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Para avaliar o processo de adsorção dos compostos sobre a 
superfície metálica torna-se interessante traçar isotermas de adsorção de 
Langmuir, Temkin e/ou Frumkin mediante as Equações apresentadas na 
Tabela 1 (Cardoso et al, 2005). A eficiência de inibição (P) neste 
trabalho foi calculada a partir das velocidades de corrosão provenientes 
dos ensaios de perda de massa. 
 
Tabela 1. Equações para as isotermas de Langmuir, Temkin e Frumkin 
onde P = eficiência de inibição, [I] = concentração do inibidor em mol 
L-1, K = constante de equilíbrio de adsorção e g = grau de interação 
lateral entre as moléculas adsorvidas. 
 
Isoterma Equação 
Langmuir 
( ) [ ] cteIP
P
+=
−
log
1
log  
Temkin 
[ ] gPKI
P
+= loglog  
Frumkin 
( )[ ] gPKIP
P
+=





−
log
.1
log  
 
No caso da Isoterma de Langmuir, posteriormente mostrada 
neste trabalho, se um inibidor funciona em um mecanismo de 
adsorção o grau de cobertura é igual à eficiência de proteção, então o 
gráfico deve resultar em uma linha reta com uma inclinação igual a um. 
Para sistemas que não se ajustam à linearidade na Isoterma de Langmuir 
a formação de um filme protetor poderá ser considerada. 
O estudo de polímeros, entre eles a polivinilpirrolidona (Mostafa 
et al, 1987; Schweinsberg et al,1996a, Fontana & Greene, 1978) como 
inibidor de corrosão para cobre, aço e outros metais ou ligas, têm 
apresentado intensa abordagem nas últimas décadas. 
Como exemplo pode-se destacar os estudos de proteção contra 
corrosão dos revestimentos Polianilina (PANI) sobre aço, investigados 
em solução 0,2 mol L-1 de H2SO4. Revestimentos foram 
eletroquimicamente depositados sobre substratos de aço inoxidável e 
platina em soluções de 0,2 mol L-1 H2SO4 e 0,1 mol L-1 de anilina por 
voltametria cíclica, sendo observado que a capacidade de proteção 
contra a corrosão do revestimento ao substrato de aço foi reforçada com 
o aumento da espessura do revestimento. A capacidade de proteção 
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contra a corrosão foi atribuída principalmente ao efeito de passivação da 
PANI devido a sua habilidade em resistir a uma posterior oxidação em 
seu estado de oxidação esmeraldina (Fang et al, 2007). 
 
1.3.2.2. Passivação e o filme passivante 
 
A passivação refere-se à perda de reatividade química de certos 
metais e ligas sob condições ambientais particulares. Nesta situação os 
metais e ligas tornam-se essencialmente inertes e atuam como metais 
nobres como o ouro e a platina (Gentil, 2003). 
As curvas de polarização, como exemplificada na Fig. 5, 
permitem pela observação da magnitude dos valores numéricos medidos 
e pelas formas exibidas que se façam análises preliminares confiáveis 
sobre o tipo de processo corrosivo em andamento. O comportamento do 
estado ativo-passivo de um metal é convenientemente dividido em três 
regiões: ativo, passivo e transpassivo. A partir de potenciais crescentes, 
a região (A) é representativa da diminuição da corrente e indica que não 
ocorre nesta etapa oxidação do metal. Na região ativa (B), o 
comportamento do metal apresenta as características previsíveis de um 
metal não passivado. Sendo assim, o potencial é mais positivo, o metal 
segue o comportamento típico de Tafel e a velocidade de corrosão 
aumenta exponencialmente. Em potenciais mais positivos quando 
atingido um valor de corrente crítica (C), a velocidade de dissolução 
anódica diminui para um valor muito pequeno e permanece 
essencialmente independente do potencial numa faixa considerável de 
potenciais. Esta é a chamada região passiva (D). Finalmente, em 
potenciais ainda mais positivos, a dissolução do metal aumenta 
novamente com o aumento do potencial na região de transpassivação 
(E). Uma importante característica da transição ativo-passivo de um 
metal é a posição destas densidades de correntes máximas caracterizadas 
por um potencial de passivação Ep e pela densidade de corrente anódica 
crítica icrit para a passividade (Fontana & Greene, 2007). 
 38 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5. Exemplo de curva de polarização: (A) região catódica; (B) região de 
dissolução ativa, (C) região de transição ativa-passiva, (D) região de passivação, 
(E) região de transpassivação. 
O composto passivante é freqüentemente formado pela reação 
direta entre o metal e o eletrólito, enquanto o eletrólito não está saturado 
com este composto passivante. Em alguns casos, a quimiosorção do 
ânion é observada como um precursor da formação do filme. Acima do 
potencial de equilíbrio de formação, o filme cresce por transferência do 
metal dentro do filme, por condução iônica ao longo do filme e por 
transferência de íons entre o filme e o eletrólito. Neste caminho, um 
filme não poroso e compacto é produzido. Filmes porosos que podem 
formar-se pela precipitação a partir do eletrólito supersaturado permitem 
o contato entre o metal e o eletrólito e não são passivantes, no sentido 
que a taxa de corrosão média cai em potenciais positivos (Heusler, 
1989). 
 
1.3.2.3. Complexos polímero-metal como inibidores de 
corrosão 
 
A formação de um complexo polímero-metal na superfície de um 
eletrodo metálico pode atuar como uma barreira protetora em um meio 
agressivo, reduzindo a cinética da dissolução metálica (Antonijevic & 
Petrovic, 2008). 
 
(E) 
(D) 
(C) 
(A) 
(B) 
log i (A) 
E
 (V)
 
Ecorr 
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A capacidade de complexos mistos entre Cu, íons tiocianato e 
polivinilpiridinas em melhorar as propriedades de corrosão do cobre em 
meio de H2SO4 0,1 mol.L-1 foi investigada por Santana (2004). Os 
autores propuseram a formação de um complexo misto de fórmula geral 
Cu(P4VP)2(SCN)2, apresentado na Fig. 6, como sendo responsável pela 
passivação da superfície do cobre. Os filmes foram obtidos 
eletroquimicamente e por imersão em soluções 3% de ácido acético, 0,1 
mol.L-1 em KSCN e P4VP, e caracterizados por microscopia eletrônica 
de varredura e espectroscopia de infravermelho. As eficiências de 
inibição foram de 94-98% (por imersão) e 70-85% (filmes gerados 
eletroquimicamente). A técnica eletroquímica empregada pelos autores 
na quantificação da eficiência de inibição foi de espectroscopia de 
impedância eletroquímica (EIS). 
 
 
 
 
Figura 6. Estrutura química esquemática sugerida para o complexo 
Cu(P4VP)2(SCN)2. 
A utilização do polímero isômero de posição do P4VP, o P2VP, 
como inibidor de corrosão para o cobre foi avaliada por Santana et al 
(2005, 2006), que estudaram a corrosão do cobre em meio de H2SO4 0,1 
mol.L-1 na presença de KSCN e P2VP, com o auxílio das técnicas de 
voltametria cíclica e polarização potenciodinâmica. Um aumento 
substancial na resistência à corrosão nas amostras de cobre revestidas 
pelo complexo foi observado. A eficiência de inibição aumentou com o 
aumento na concentração do polímero P2VP chegando a 91,3% quando 
a concentração de polímero foi de 10-1 mol.L-1. Espectros na região do 
infravermelho indicaram a formação de um complexo entre o íon cobre, 
os átomos de nitrogênio dos anéis piridínicos e o tiocianato, e apontaram 
a possibilidade de que o polímero P2VP leva a estabilização do filme 
como um complexo de Cu(I). 
Nos compostos envolvendo ligação metal/tiocianato a 
coordenação pode dar-se através dos átomos de enxofre, nitrogênio ou 
ambos. Segundo Toeniskoetter & Solomons (1967), que estudaram os 
Cu
NCS
NCSN
N
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espectros vibracionais de uma série de complexos de Cu(I) e Cu(II) com 
tiocianato e uma série de ligantes derivados da piridina, a coordenação é 
preferencialmente através do átomo de enxofre em complexos de Cu(I) e 
pelo átomo de nitrogênio para íons Cu(II). O ânion tiocianato apresenta 
vibrações fundamentais na região de 2.100 cm-1 (estiramento CN), 700-
800 cm-1 (estiramento CS), e 400-500 cm-1 (deformação NCS) 
(Toeniskoetter & Solomons, 1967; Nakamoto, 1986). O estiramento CN 
é sensível ao tipo de coordenação M-tiocianato, apresentando-se, 
normalmente acima de 2.100 cm-1 para coordenação através do enxofre 
e abaixo de 2.085 cm-1 para coordenação pelo átomo de nitrogênio. 
Tiocianato de Cu(I) e Cu(II), Cu(SCN) e Cu(SCN)2 apresentam bandas 
em 2.148 e 2.140 cm-1 respectivamente. 
O efeito sinergístico para um processo anticorrosivo, entre um 
inibidor e um ânion foi observado por Schweinsber et al (1996b). 
Através da técnica de Raman e técnicas eletroquímicas o efeito protetor 
do 1-[(1’,2’-dicarboxi)etil]-benzotriazol (BTM) aliado ao iodeto de 
potássio sobre a dissolução do cobre em ácido sulfúrico 0,5 mol. L-1 
aerado foi avaliado. Os espectros Raman indicaram que os íons iodeto 
deslocam o BTM protonado sobre a superfície metálica e é seguido pela 
sobrecamada das moléculas protonadas de BTM. A adição de ânions 
tem sido observada como forma de aumentar a adsorção de cátions 
orgânicos e com isto melhorar a ação inibidora em ambientes ácidos. 
A corrosão do aço carbono em HCl 1 mol L-1 na presença de 
poli(4-vinilpiridina) e iodeto de potássio foi investigado por Laraby et al 
(2004). Eles constataram que a ação inibidora do P4VP aumenta com a 
sua concentração, mas é consideravelmente aumentada pela adição de 
iodeto de potássio. 
Jianguo et al (1995) estudaram o efeito inibidor do PVP para um 
eletrodo de aço carbono em meio de ácido fosfórico 7 mol L-1, 
utilizando técnicas como polarização potenciodinâmica e perda de 
massa, atingindo uma eficiência de inibição de até 90%. Através da não 
linearidade dos gráficos de Langmuir apresentados pelos autores, se 
concluiu que a ligação do polímero a superfície não é devido somente ao 
mecanismo de simples quimiosorção. Ainda segundo os autores, a 
presença do ânion fosfato pode fazer com que a superfície do eletrodo 
fique negativamente carregada, o que facilitaria a ligação das espécies 
inibidoras carregadas positivamente. 
Gurten et al (2005) utilizaram as técnicas de EIS e potencial de 
corrosão em  estudos de sistemas de aço carbono contendo soluções de 
NaCl e NaCl + PVP e concluíram que o PVP atua como inibidor de 
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corrosão para o aço carbono usado para reforço do concreto. As 
propriedades mecânicas do concreto foram mensuradas e foi observado 
que a “compressive strength” do concreto aumentou aproximadamente 
44 % nas espécies contendo PVP. 
O efeito inibidor de corrosão do polímero PVP em eletrodo de 
cobre foi investigado por Mostafa et al (1987), utilizando a técnica de 
perda de massa. Os estudos foram efetuados para várias massas molares 
do PVP (MM=10.000, 24.500 e 40.000) em meio de HNO3 3,0 mol L-1, 
e o efeito protetor observado pelos autores foi na ordem PVP-10 > PVP-
24,5 > PVP-40. Os resultados foram interpretados como influenciados 
pela maior mobilidade da cadeia polimérica do PVP-10. O estudo 
também comparou as energias de ativação dos processos de corrosão na 
ausência e presença do inibidor e os resultados indicaram uma variação 
não significativa sugerindo que o mecanismo da etapa determinante do 
processo de corrosão não é afetado embora haja uma redução 
significativa da sua taxa. 
Um estudo sobre o efeito inibidor do polímero PVP-10.000 (na 
faixa de concentração de 2,0 x 10-6 a 1,0 x 10-3 mol L-1) em meio de 
H2SO4 2,0 mol L-1 sobre eletrodo de cobre foi feito por Schweinsberg et 
al (1996a) que empregaram as técnicas de polarização potenciodinâmica 
, perda de massa e espectrometria Raman. Os autores observaram que a 
eficiência de inibição aumenta com o aumento da concentração do 
polímero, porém apenas 66% para a concentração 1,0 x 10-3 mol L-1, 
valor muito baixo para que o PVP seja considerado um bom inibidor de 
corrosão nestas condições. Os resultados de espectrometria Raman 
mostram que o PVP apresenta-se adsorvido à superfície através do 
átomo de oxigênio. Nos estudos de perda de massa, o tempo de imersão 
na solução agressiva na presença e ausência do inibidor foi de sete dias e 
para determinação da concentração de cobre na solução os autores 
utilizaram a Espectrometria de Emissão Atômica com Plasma 
Indutivamente Acoplado (ICP-AES).  
Trabalhos utilizando técnicas eletroquímicas para avaliação de 
eficiência de inibição têm sido amplamente realizados, assim como 
variações na massa molar do polímero em estudo. Como exemplo o 
recente trabalho sobre a utilização do poliácido acrílico PAA1 = 1800, 
PAA2 = 11000 e PAA3 = 14000 g mol-1 em estudos de corrosão do 
Alumínio em soluções levemente alcalinas, pH 8 – 10 (Amin et al, 
2009). 
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1.3.3. Aspectos Eletroquímicos 
 
Quando um eletrodo metálico é imerso em um meio de condução 
eletroquímica, há condições suficientes para que ocorra a oxidação deste 
metal. Há dois processos de reação envolvidos simultaneamente. No 
lado anódico, o metal está passando da superfície sólida para a solução 
adjacente, deixando elétrons na superfície do metal complementar. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 7. Dissolução do cobre em solução ácida. 
 
Os elétrons em excesso fluem para o lado vizinho, designado de 
lado catódico, onde são consumidos pela reação de redução do meio 
corrosivo. Um exame simplificado do metal dissolvido na solução é 
ilustrado na Fig. 7. Todo metal possui um potencial característico “E” 
dado pela equação de Nernst e se uma corrente circular por esse 
eletrodo, ocorrerá variação do potencial e o novo valor de potencial “E'” 
dependerá da corrente aplicada. Essa diferença entre os dois potenciais é 
conhecida como sobrepotencial e é calculado pela Eq. 1. 
 
η = E’ – E                                              Equação (1) 
 
O potencial de corrosão também varia ao circular uma corrente 
pelo eletrodo, sendo esta variação conhecida por polarização. A partir do 
potencial de corrosão, inicia-se a polarização catódica ou anódica, 
medindo-se para cada sobrepotencial a corrente característica. À medida 
que a polarização avança, os dois fenômenos (catódico e anódico) 
tornam-se independentes e aproximam-se das retas de Tafel. A 
extrapolação dessas retas possibilita a obtenção da corrente de corrosão. 
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Icorr 
Ecorr 
βa 
βc 
No potencial de corrosão, Ecorr , a relação entre as correntes catódica e 
anódica é dada por  Ia= |Ic| = Icorr . 
 
A lei de Tafel (1904) pode ser representada graficamente pelo 
diagrama E vs log i, mostrado na Fig. 8, que está intimamente ligada a 
Fig. 5 anteriormente apresentada. Porém, no caso do experimento de 
Tafel, as varreduras no sentido anódico e catódico são feitas 
separadamente, de Ecorr até -250 mV (determinação de βc) e Ecorr  até 
+250 mV (determinação de βa), enquanto o experimento da Fig. 5 inicia-
se em Ecorr dirigindo-se para potenciais mais positivos até atingir a 
região de transpassivação, onde a dissolução anódica do metal ocorre. 
Partindo dos experimentos de Tafel, obtêm-se valores numéricos para 
cálculos posteriores da velocidade de corrosão do sistema em estudo 
(Wolynec, 2003; Stern & Geary, 1957). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 8. Curva de Tafel para determinação de icorr, βa e βc. 
 
Medidas mais exatas de icorr são tomadas quando se cumprem as 
três seguintes circunstâncias: 
(1) Fazer medidas separadas para determinar valores de βa, βc e 
Rp. 
(2) Usar uma espécie (metal) nova e uma solução recém 
preparada para cada medida. 
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A taxa de corrosão (TC) pode ser calculada através da seguinte 
Equação: 
 
                                                                                   Equação (2) 
 
Onde: 
TC = taxa de corrosão – mm/ano 
EW = peso equivalente – g 
d = densidade – g cm-3 
icorr = corrente de corrosão – µA 
A = área geométrica do eletrodo de trabalho exposta – cm-2 
Sendo o valor de corrente de corrosão (icorr) previamente 
calculado pela Eq. 3, que utiliza as inclinações anódicas (βa) e catódicas 
de Tafel (βc) e valores advindos dos experimentos de resistência de 
polarização (Rp). 
 
                                                                                Equação (3) 
 
 
Rp = resistência à polarização – KΩ 
βa = constante de Tafel anódica – mV.dec-1 
βc = constante de Tafel catódica – mV.dec-1 
icorr = corrente de corrosão – A 
 
A resistência à polarização é o coeficiente angular de uma curva 
E x I, onde se aplica um potencial de ± 25 mV em torno de Ecorr, que é o 
potencial de corrosão, conforme mostra a Equação 4: 
 
                                                                   Equação (4) 
Onde: 
∆E = potencial  (mV) 
∆I = corrente  (A) 
 
Para determinação de Rp, pode-se utilizar a Espectroscopia de 
Impedância Eletroquímica (EIS), método em que é aplicada uma 
corrente alternada com diferentes valores de freqüência, em lugar de 
aplicar ao eletrodo uma corrente contínua. Este método apresenta 
diversas vantagens com relação às técnicas de corrente contínua, 
destacando-se as seguintes: 
A
i
d
EWTC corr..10.268,3 3−=
)(.303,2 cap
ca
corr R
i ββ
ββ
+
=
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• Utilização de sinais muito pequenos que não perturbam as 
propriedades do eletrodo. 
• Possibilidade de estudar reações de corrosão e medir velocidades de 
corrosão em meios de baixa condutividade. 
• A resistência de polarização e a capacitância da dupla camada 
podem ser determinadas numa mesma medida. 
Uma das aplicações de maior sucesso das técnicas de impedância 
eletroquímica tem sido na avaliação do comportamento frente à corrosão 
dos revestimentos poliméricos. Essas técnicas têm sido usadas pelos 
fabricantes de automóveis, pelas companhias siderúrgicas e pelos 
fabricantes de tintas na avaliação do desempenho de sistemas de pintura 
sobre o aço ou aço galvanizado. 
A teoria de impedância eletroquímica é uma parte bem 
desenvolvida da teoria AC (Corrente Alternada) que descreve a resposta 
de um circuito para uma corrente alternada ou voltagem como função da 
freqüência. A matemática desta teoria é além do espaço desta discussão, 
mas um breve resumo dos conceitos gerais da técnica será aqui exposto. 
A impedância pode ser expressa como um número complexo (Eq. 
5), onde a resistência é o componente real e a capacitância combinada a 
indutância é o componente imaginário. Um circuito equivalente simples 
está aqui ilustrado através da Fig. 9. 
 
Z = Zr + j Zi                                       Equação (5) 
 
 
 
 
 
 
Figura 9. Circuito equivalente representativo de um sistema eletroquímico. 
 
Onde: 
RΩ = resistência elétrica do eletrólito (resistência ôhmica) 
Cdc = Capacitância da dupla camada 
Rp = resistência de polarização (reação eletroquímica) 
 
Neste trabalho, optamos por apresentar os resultados através da 
representação de Nyquist, também conhecida como representação de 
Argand ou Cole-Cole, na qual os valores experimentais de Zr(ω) e Zi(ω) 
são representados diretamente num gráfico de – Zi versus Zr, e um 
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modelo deste tipo de representação é mostrado em seguida através da 
Fig. 10. 
 
 
 
 
 
 
 
 
    
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 10. Representação de Nyquist para um sistema eletroquímico. 
 
O formato permite ver facilmente o efeito da resistência ôhmica 
(RΩ). Ao tomar os resultados em freqüências suficientemente altas, é 
fácil extrapolar o semicírculo para esquerda, para baixo e ler a 
resistência ôhmica. Nesta representação, o semicírculo tem raio 0,5 Rp 
(resistência de polarização), e centro RΩ + 0,5 Rp 
A forma da curva (freqüentemente um semicírculo) não muda 
quando a resistência ôhmica muda. Conseqüentemente, é possível 
comparar os resultados de dois experimentos separados que diferenciem 
somente na posição do eletrodo de referência. 
Embora a resistência ôhmica e a resistência de polarização 
possam ser facilmente obtidas diretamente da representação de Nyquist, 
a capacitância do eletrodo pode ser calculada somente através do 
conhecimento da freqüência. Na Fig.10 a freqüência correspondente ao 
topo do semicírculo, ω (θ = MAX), e pode ser utilizada na Eq. (6) para 
calcular a capacitância se o valor de Rp for conhecido. 
                                          
 
       Equação (6) 
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  CAPÍTULO II 
2. OBJETIVOS 
 
2.1. Objetivos Gerais 
 
 Preparar e caracterizar os complexos formados entre o polímero 
poli(vinilpirrolidona) com sais de Cu(II), na presença dos ânions 
sulfato, cloreto e tiocianato; 
 Avaliar o comportamento eletroquímico de um eletrodo de cobre 
em meio contendo o polímero poli(vinilpirrolidona) e o ânion 
tiocianato. 
 Mensurar o efeito inibidor do complexo formado pelo PVP e o 
ânion tiocianato para o eletrodo de cobre em meio agressivo. 
 
2.2. Objetivos Específicos 
 
 Avaliar através dos espectros vibracionais na região do 
infravermelho, na região do ultravioleta visível as interações 
polímero/metal nos complexos; 
 Analisar as propriedades térmicas dos complexos e filmes, através 
das técnicas de termogravimetria e calorimetria exploratória 
diferencial; 
 Avaliar o comportamento eletroquímico e inibidor de corrosão de 
um eletrodo de cobre em meio agressivo – H2SO4 0,1 mol L-1 e 1,0 
mol L-1 - contendo o ânion tiocianato na presença e ausência do 
polímero poli(vinilpirrolidona), utilizando as técnicas 
eletroanalíticas de voltametria cíclica, polarização 
potenciodinâmica, resistência de polarização e experimentos de 
determinação de perda de massa do metal cobre. 
 Preparar através de ciclos voltamétricos e geração espontânea o 
complexo Cu(II)/PVP/SCN-  na superfície do eletrodo e mensurar a 
eficiência de inibição do complexo em meio de H2SO4 0,1 mol L-1 
através da técnica de espectroscopia impedância eletroquímica 
(EIS). 
 Caracterizar a morfologia do filme produzido para as análises de 
EIS através de microscopia eletrônica. 
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  CAPÍTULO III 
 
3. PARTE EXPERIMENTAL E METODOLOGIA 
 
3.1. Preparação dos complexos polímero-metal. 
 
Os complexos PVP/Cu(NO3)2/KSCN foram preparados pela 
mistura física das soluções em várias razões mol/mol (1:1, 2:1, 3:1, 8:1), 
com relação à unidade monomérica do polímero. Nesta etapa foi 
utilizado poli(vinilpirrolidona) de diferentes massas molecular: PVP – 
10.000 g.mol-1 , PVP – 40.000 g.mol-1, PVP – 360.000 g.mol-1, todos 
procedentes da Scientific Polymer Products e usados sem posterior 
purificação. 
Inicialmente o PVP foi solubilizado em 15 mL de água destilada 
e após os componentes Cu(NO3)2.3H2O e KSCN serem solubilizados 
em 15 mL de água, misturou-se as soluções. Estas soluções obtidas pela 
mistura ficaram sob agitação por aproximadamente 3 horas. O sólido 
formado foi separado por filtração, lavado com água destilada, seco em 
estufa a vácuo a temperatura de 60°C por 24 horas.  
Para formação dos complexos PVP/CuCl2 e PVP/CuSO4 foram 
utilizados os sais CuCl2.2H2O procedente da Vetec e CuSO4.5H2O 
procedente da Biotec, e o polímero PVP somente de massa molar 
360.000 g.mol-1 (Sigma Aldrich ou Scientific Polymer Products) nas 
razões mol/mol (1:1, 2:1, 4:1, 8:1, 16:1). O polímero foi solubilizado em 
água, sendo a solução aquosa de CuCl2 ou CuSO4 adicionada, 
mantendo-se a agitação durante 3 horas. A solução polímero/sal 
resultante foi vertida sobre uma placa de poliestireno (15 cm de 
diâmetro) e após a evaporação do solvente e formação do filme o 
mesmo foi mantido em estufa vácuo por 24 horas antes da 
caracterização. 
 
3.2. Caracterização dos complexos 
 
3.2.1. Espectroscopia na região do infravermelho 
 
Para obtenção dos espectros na região do infravermelho um 
espectrofotômetro com transformada de Fourier Perkin Elmer 16PC foi 
utilizado, executando 8 varreduras com uma resolução de 4 cm-1, a 
temperatura ambiente. Os espectros foram obtidos na forma de pastilha 
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de KBr para os complexos sólidos. Nas soluções que formaram filme, 
foram obtidos diretamente dos filmes. 
 
3.2.2. Curvas de termogravimetria 
 
Os experimentos termogravimétricos foram realizados 
em um equipamento Shimadzu TGA-50. Para isto, amostras de 
massas com aproximadamente 10 mg foram submetidas a 
varreduras da temperatura ambiente até 600°C, com taxa de 
aquecimento constante de 10 °C min-1 e atmosfera de 
nitrogênio com fluxo de 150 mL min-1, parâmetros usuais para 
a obtenção de curvas termogravimétricas. 
 
3.2.3. Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) 
 
As análises de DSC foram realizadas em um equipamento 
Shimadzu DSC 50, calibrado com índio. Primeiramente as amostras 
foram aquecidas até 200 ºC e após efetuados choques térmicos pela 
imersão das amostras em nitrogênio líquido. A seguir realizou-se a 
segunda varredura, na faixa de 30 - 240°C, com taxa de aquecimento de 
10 °C min-1 e sob fluxo de nitrogênio de 150 mL min-1. Estes 
parâmetros são os usuais para a obtenção das curvas de DSC sendo a 
temperatura de 240oC um limite considerado até onde não deve haver 
perdas de massa por degradação dos complexos. 
 
3.3. Estudo da interação entre PVP com eletrodo de cobre 
 
Os filmes formados na superfície do eletrodo foram 
caracterizados pelas mesmas técnicas já descritas para caracterização 
dos complexos. 
 
3.3.1. Voltametria Cíclica 
 
As medidas eletroquímicas foram realizadas com o uso de um 
potenciostato / galvanostato EG&G PAR modelo 263A ligado a um 
microcomputador controlado pelo software M252/352 para aquisição e 
tratamento de dados, no laboratório QMC-310 pertencente ao GEPEEA 
– Grupo de Estudos de Processos Eletroquímicos e Eletroanalíticos, sob 
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supervisão do Professor Almir Spinelli no Departamento de Química da 
UFSC. 
Para obtenção dos voltamogramas cíclicos, empregaram-se 
soluções de tiocianato de potássio (0,1 mol L-1) e ácido sulfúrico (0,1 e 
1,0 mol L-1) na ausência e presença do polímero, PVP-10, PVP-40 e 
PVP-360, obtidas pela dissolução dos reagentes em água destilada e 
deionizada. Uma atmosfera saturada de nitrogênio foi mantida durante o 
experimento e as soluções desoxigenadas com borbulhamento de 
nitrogênio por aproximadamente 8 minutos antes de cada experimento. 
A célula eletroquímica utilizada contém cinco aberturas: três 
utilizadas para os eletrodos e duas para borbulhamento de nitrogênio. O 
eletrodo auxiliar (EA) consiste em um bastão de grafite ou placa de 
platina e o eletrodo de referência (ER) um Eletrodo de Calomelano 
Saturado (ECS) conectado à célula através de um capilar de Luggin-
Habber, sendo que todos os potenciais mencionados neste trabalho 
referem-se a este eletrodo. O eletrodo de trabalho (ET) trata-se de um 
disco de cobre eletrolítico (99,99% de pureza). Antes de cada 
experimento, a superfície do eletrodo é polida mecanicamente com lixa 
d´água 1200 em uma politriz a 300 rpm, sendo em seguida limpo em 
ultra-som, lavado com água deionizada e seco com jatos de ar, 
procedimentos usuais para estes tipos de experimentos. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 11. Fotografia da célula eletroquímica e equipamento utilizado nos 
experimentos de polarização potenciodinâmica e voltametria cíclica. 
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Para realização dos experimentos utilizou-se variação triangular 
simples de potencial (voltametria cíclica) entre os potenciais Eλ,c = -1,05 
V até Eλ,a = 1,00 V. Inicialmente o eletrodo passou por um tratamento 
eletroquímico, onde é polarizado durante 5 minutos em -1,20 V/ECS e 3 
minutos em -1,05 V/ECS, normalmente valores aceitos como suficientes 
para remover os óxidos formados espontaneamente. A representação 
esquemática da cela eletroquímica utilizada em todos os experimentos 
está demonstrada na Fig. 12. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 12. Desenho esquemático da célula eletroquímica utilizada nos 
experimentos. 
 
A voltametria cíclica mostra-se muito útil ao estabelecer 
correlações à corrente gerada durante as variações de potencial 
aplicadas, na presença e ausência de polímeros, apresentando indicativos 
da formação de um filme protetor sobre superfície do metal estudado. 
 
Entrada N2 
Saída N2 
 
Eletrodo 
Auxiliar 
Eletrodo de 
Referência (ER) 
 
Eletrodo de 
Trabalho (ET) 
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3.4. Ensaios de Corrosão 
 
3.4.1. Curvas de Polarização 
 
Para obtenção das curvas de polarização potenciodinâmica, 
utilizou-se o mesmo equipamento e célula eletroquímica anteriormente 
citada nas curvas de voltametria cíclica. 
As medidas iniciaram-se no potencial E = -0,25 V em relação ao 
potencial de corrosão de cada sistema investigado, sendo que a 
varredura a 1,0 mV s-1 em direção a potenciais mais positivos foi 
encerrada ao atingir o potencial E = + 0,80 V. Antes de obter as curvas 
de polarização o eletrodo passou pelas mesmas etapas de redução citada 
nos experimentos voltamétricos (5 minutos em -1,20 V/ECS e 3 minutos 
em -1,05 V/ECS) em seguida sendo mantido em potencial de circuito 
aberto por 60 minutos. 
 
3.4.2. Ensaios de Perda de Massa  
 
A quantidade de cobre dissolvido na solução teste após 5 minutos 
em potencial corrosivo (no caso de 350 mV para o sistema em H2SO4 
1,0 mol L-1) foi avaliada, sendo os experimentos feitos em triplicada. O 
eletrodo de cobre recebeu o mesmo tratamento prévio que os demais 
ensaios eletroquímicos anteriormente citados para reduzir espécies 
presentes e tentar partir sempre da mesma condição na superfície. 
A concentração de cobre dissolvido na solução resultante foi 
mensurada por espectrometria de absorção atômica, no comprimento de 
onda de 324,8 nm correspondente ao cobre. O equipamento utilizado foi 
um espectrômetro de absorção atômica com atomização em chama 
Varian, modelo Spectraa SO e lâmpada de cátodo oco Varian específica 
para o íon cobre. 
 
3.4.3. Caracterização dos complexos formados na superfície 
do cobre 
 
3.4.3.1. Ensaios e caracterização dos filmes formados 
espontaneamente em placas de cobre. 
 
Foram obtidos pelo crescimento em placas de cobre de área 
geométrica de 5,8 cm2 (99,99 % pureza) em meio de KSCN 0,1 mol L-1 
e H2SO4 0,1 mol L-1 ou 1,0 mol L-1 em diferentes tempos de exposição. 
As placas foram retiradas do meio, lavadas com água destilada e deixada 
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secar ao ar. O espectro eletrônico das soluções foram obtidos num 
espectrofotômetro Varian modelo Cary 50 BIO com 2 nm de resolução. 
Os espectros vibracionais da superfície das placas de cobre foram 
obtidos num espectrofotômetro BOMEM modelo FTLA 2000 com 2 
cm
-1
 de resolução. As concentrações de Cu(II) nas soluções foram 
obtidas por espectroscopia de absorção atômica num equipamento 
Hitachi modelo Z-8230. 
 
3.4.3.2. Ensaios e caracterização dos filmes gerados 
eletroquimicamente na superfície do eletrodo de cobre 
 
Filmes foram crescidos eletroquimicamente de modo 
potenciostático em +0,70 V durante 30 minutos para investigar a 
estrutura química dos complexos Cu/PVP/SCN- produzidos 
eletroquimicamente. A sobressalente camada originada na superfície do 
eletrodo foi então mecanicamente removida e lavada com água 
destilada, seca a vácuo e caracterizada. Para obtenção dos espectros na 
região do infravermelho na forma de pastilha de KBr, um 
espectrofotômetro com transformada de Fourier Perkin Elmer 16PC foi 
utilizado, executando 8 varreduras com uma resolução de 4 cm-1, a 
temperatura ambiente. 
 
3.4.4. Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIS) 
 
Os experimentos foram realizados em um potenciostato 
Radiometer Copenhagen Voltalab 10 juntamente com o logiciário 
VoltaMaster 4.0. O filme protetor foi crescido sobre o eletrodo em uma 
etapa anterior, utilizando-se 5 ciclos voltamétricos de -1,05 V à 0,80 V 
ou através de crescimento espontâneo em soluções aquosa ou ácidas, 
ambas metodologias na presença de KSCN 0,1 mol L-1 com e sem o 
polímero PVP. Após o revestimento o eletrodo foi imerso em solução 
corrosiva de H2SO4 0,1 mol L-1 monitorado por uma hora em potencial 
de circuito aberto e na seqüência os diagramas de impedância 
eletroquímica registrados. A variação sinusoidal aplicada em relação ao 
potencial de circuito aberto foi 10 mV na faixa de freqüências que 
compreende o intervalo de 100 kHz a 25 mHz. 
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3.5. Microscopia Eletrônica de Varredura 
 
Micrografia eletrônica ampliada em 500x e 2.000x do eletrodo de 
cobre submetido a ciclos voltamétricos de -1,05 V a 0,80 V para 
velocidade de variação do potencial (v) de 10 mV s-1 e dos filmes 
obtidos através de crescimento espontâneo em soluções aquosa ou 
ácidas, na presença de KSCN 0,1 mol L-1 com e sem o polímero PVP 
foram realizadas através de um equipamento Philips Modelo XL30, que 
opera com vácuo mínimo de 1,1 x 10-4 mBAR.  
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CAPÍTULO IV 
 
4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
4.1. Complexos PVP/sais de Cu(II) 
 
4.1.1. Análises dos espectros vibracionais 
 
Para o polímero PVP, a banda de absorção em cerca 1660 cm-1 é 
uma combinação das contribuições dos estiramentos dos grupos C = O e 
C – N (Chalapathi & Ramiah, 1968) do grupo amida. Na Tabela 2 estão 
listadas as principais bandas do espectro vibracional dos polímeros PVP, 
cujo espectro na região do infravermelho está mostrado na Fig. 13.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 13. Espectro na região do infravermelho para o polímero 
poli(vinilpirrolidona)[PVP]. 
 
O grupo C=O é sensível a complexação do polímero com íons 
metálicos. A banda de absorção de estiramento ʋ (C=O), em geral, 
apresenta um deslocamento para menores números de onda com a 
complexação, indicando que, nestes casos, a interação com o metal 
provoca uma diminuição na ordem de ligação C=O e tão mais 
significativa quanto maior a interação com o íon metálico. A formação 
da ligação M-O carbonílico ocorre através da doação do par de elétrons 
livres do oxigênio para o átomo metálico. A interação polímero/Cu(II) 
por formação de ligação química Cu(II) – O já foi proposta por Hu et al 
(2002) para o sistema PVP/CuCl2. 
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Tabela 2. Atribuição das principais bandas do polímero PVP (Bianco et al, 
2003; Dong et al, 1996; Jin et al, 2000, Lau & Mi, 2001; Prinos et al, 1997; 
Silverstein et al, 1994) 
 
PVP 
 
Número de Onda (cm-1) Atribuição 
370 Deformação C – N - C 
551 O = C – N deformação no plano 
730 - 720 deformação (CH2) angular assimétrica 
(rocking) 
750 Estiramento simétrico C – N - C 
934 Modo de deformação ao anel 
1290 C – N--C estiramento assimétrico 
1374 deformação (CH2) simétrica (wagging) 
1425 - 1456 Deformação CH2 “scissor” - tesoura 
1655 (1670) Estiramentos do grupos C = O e C – N 
2955 - 2926 Estiramento CH2 e CH alifáticos 
 
Na Fig. 14 estão apresentados os espectros de infravermelho dos 
complexos PVP/CuCl2 e PVP/CuSO4 entre 1750 e 1500 cm-1. Para o 
PVP, a banda de estiramento da carbonila não complexada aparece em 
1660 cm-1, e exibe um alargamento com conseqüente deslocamento para 
menores números de onda com o gradativo acréscimo da concentração 
de íons Cu(II). No caso do complexo PVP/CuCl2 para uma relação 1/1 
uma nova banda em 1580 cm-1 aparece. Essa nova banda corresponde às 
interações de coordenação entre o íon cobre e o oxigênio do grupo 
carbonila. Já no complexo PVP/CuSO4 o deslocamento para menores 
números de onda parece ocorrer, porém de modo mais discreto e de 
difícil medida, já que as bandas apresentam-se muito largas. 
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Figura 14. Espectros vibracionais na região do infravermelho entre 1750 e 1500 
cm
-1
 para o polímero PVP nos sistemas (A) PVP/CuCl2 e (B) PVP/CuSO4. 
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Para os complexos contendo tiocianato, os espectros vibracionais 
permitem avaliar possíveis deslocamentos das bandas dos polímeros 
após a complexação com íons Cu(II) e ânion tiocianato. Para os 
polímeros, PVP-10, PVP-40 e PVP-360, a banda de absorção resultante 
da combinação da contribuição dos estiramentos dos grupos C=O e C–N 
é observada em 1660 cm-1. 
Os espectros na região do infravermelho para PVP-10, PVP-40 e 
PVP-360, respectivamente e os complexos PVP/Cu(II) na presença do 
ânion tiocianato são apresentados na Fig.15. Analisando a Fig. 15 (b), 
que corresponde aos complexos formados com o PVP40 e íons Cu(II), 
observa-se que há um deslocamento para menores números de onda na 
banda referente ao estiramento C=O. Para todas as proporções 
polímero/íon Cu(II) observa-se o mesmo deslocamento na banda de 
estiramento vibracional C=O, de 1660 para 1629 cm-1. Entretanto, para a 
relação 3:1 é possível se observar, nas partes ampliadas, que há um 
ombro na região de 1660 cm-1, possivelmente devido a grupos C=O não 
complexados, menos proeminente para a relação polímero/íon 2:1 e não 
observada para a relação 1:1. O mesmo comportamento é observado nos 
espectros para os polímeros PVP-10 e PVP-360, tanto com relação ao 
deslocamento da banda vibracional C=O para menores números de onda 
quanto à presença de um ombro na região de 1660 cm-1, relativo a 
grupos C=O não complexados (Franzoi, 2007). 
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Figura 15. Espectros vibracionais para os polímeros puros e complexos 
PVP/Cu(II)/SCN- nas diversas proporções. (A) PVP-10 (B) PVP-40 e (C) PVP-
360. Gráfico ampliado na região entre 1900-1500 cm-1. 
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Aparentemente não há diferenças significativas nos espectros 
vibracionais dos complexos formados com as diferentes massas molares, 
inclusive a diferença entre os números de onda da banda de estiramento 
C=O em 1660 cm-1 em ambos, PVP-40 e PVP-360, deslocam-se para 
1629 cm-1 no PVP-40 complexado e para 1635 cm-1 para o PVP360, e 
levando-se em consideração que são bandas vibracionais largas, esta 
diferença pode ser considerada pequena e não sendo reflexo de variação 
na interação Cu(II)/polímero. Trabalhos anteriores, já discutidos na 
Introdução, descrevem um comportamento similar para complexos 
formados com o polímero PVP e íons metálicos, ou seja, deslocamento 
da banda da carbonila do polímero PVP para menores números de onda 
quando complexado com íons metálicos. 
O grupo tiocianato SCN- pode estar coordenado ao metal através 
do nitrogênio ou do enxofre, ou ambos (M–NCS–M’), formando pontes 
(Nakamoto, 1986), como já discutido na Introdução. Um dos modos de 
vibração do ânion tiocianato coordenado a um centro metálico refere-se 
ao estiramento C–N, cujas bandas aparecem em números de onda 
maiores. Íons tiocianato coordenados através do átomo de nitrogênio 
exibem bandas de estiramento C–N em números de onda próximos ou 
menores que 2080 cm-1, enquanto complexos com tiocianato 
coordenados pelo átomo de enxofre exibem bandas em números de 
ondas maiores que 2100 cm-1 (Bailey et al, 1971). Contudo outros 
fatores podem estar presentes e alterar as posições destas bandas. Os 
espectros para os complexos formados com o PVP exibem bandas mais 
intensas na região de estiramento C–N. Para os complexos formados 
com PVP-10, PVP-40 e PVP-360, observam-se a banda de estiramento 
C–N na região de 2076-2072 cm-1, o que caracteriza a coordenação do 
tiocianato como ocorrendo através do átomo de nitrogênio. Estudos de 
raio-X demonstram que, geralmente, metais da 1ª série de transição, no 
estado de oxidação 2+, como o Cu(II), coordenam-se com o tiocianato 
pela formação de ligação metal-nitrogênio (Bailey et al, 1971; Brown & 
Lingafelter, 1963). É interessante notar que a partir da relação 
polímero/íon Cu(II) de 2:1, há o aparecimento de uma banda entre 2154-
2145 cm-1, devido à formação de tiocianato de Cu(II), Cu(SCN)2. Esta 
banda não é observada na relação 3:1, aparece pouco intensa na relação 
2:1 e é proeminente no espectro da relação 1:1. Os resultados sugerem 
que para a relação 2:1 já se tem uma complexação máxima, e a partir 
desta relação, a adição de íons Cu(II) e tiocianato, provoca a 
precipitação de Cu(SCN)2. 
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4.1.2. Curvas de termogravimetria 
 
A decomposição térmica do PVP foi estudada por Bianco et al 
(2003) através da técnica de espectroscopia na região do infravermelho. 
Os resultados apontam para uma formação de éster como conseqüência 
da quebra da ligação N-C=O. A suposta cisão da cadeia foi confirmada 
pelos autores pela presença das bandas de absorção em 930, 970, 3336 
cm
-1
 associadas com a formação de NH3. 
A Fig. 16 exibe as curvas termogravimétricas (TGA) e primeira 
derivada (DTGA) para o polímero PVP nas massas molares 10.000, 
40.000 e 360.000 g mol-1. Nas três curvas observa-se uma perda de 
massa entre 50 e 100 oC em função da perda de umidade presente na 
amostra. O polímero possui apenas um estágio de decomposição, que 
inicia em cerca de 400 oC e finaliza próximo a temperatura de 500 oC 
para todas as massas molares, com percentagem de resíduo sólido de 
aproximadamente 4%. 
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Figura 16. Curvas termogravimétricas e primeira derivada para o polímero PVP 
em diferentes massas molares. 
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Através das curvas termogravimétricas do polímero e dos 
complexos formados é possível obter informações sobre a estabilidade 
térmica, múltiplos estágios de degradação induzidos pela complexação, 
quantidade de água retida ou coordenada ao íon metálico, e indicações 
sobre a razão PVP / Cu / ânion. 
Na Fig. 17 são apresentadas as curvas de termogravimetria para o 
polímero PVP bem como para os complexos formados com 
CuCl2.2H2O. No sistema PVP/CuCl2 um grande aumento de 
temperatura no primeiro estágio de perda (perda de água adsorvida) 
pode ser observado na composição 1:1, que provavelmente deve-se ao 
fato dessa proporção ter apresentado um excesso na quantidade de sal, e 
essa forma iônica (CuCl2) exibir interações com a água de maneira 
diferente daquelas apresentadas pelos complexos. A temperatura de 200 
a 270 ºC foi observada uma perda, que pode ser atribuída à água de 
coordenação, que para as proporções 16:1, 8:1, 4:1, 2:1 e 1:1 foram de 
0,6% - 2,0% - 3,8% - 6,2% - 11,6%, proporcional à quantidade de sal 
utilizada. Em todas as proporções foi observada uma antecipação na 
temperatura onde se inicia a degradação térmica, sendo que para as 
proporções 16:1 e 8:1 um estágio de degradação à temperatura mais alta 
foi observado com relação ao polímero puro.  
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Figura 17. (A) Curvas termogravimétricas e (B) Primeira derivada para o 
sistema PVP/CuCl2. 
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As curvas de termogravimetria para o filme obtido pela mistura 
de PVP-360 e o sal CuSO4.5H2O nas mesmas proporções estudadas com 
o ânion cloreto estão mostradas na Fig. 18. Estes complexos também 
apresentam uma perda inicial entre 50 e 120 oC, relativa à presença de 
água. Devido à presença de múltiplos estágios de degradação, os 
resultados deste sistema estão apresentados na Tabela 3. Os dados de 
massa residual apresentados mostram que com o aumento da quantidade 
de sal no sistema é proporcional o resíduo à temperatura de 600 oC, que 
varia de 7,5 % (16:1) atingindo 27,3% (1:1).  
O sulfato de cobre pentaidrato apresenta duas regiões distintas 
de perdas nas varreduras até 600oC (Vogel, 1981), conforme indicam as 
reações abaixo: 
 
 Região de temperatura 
aproximada 
CuSO4 . 5H2O            CuSO4 . 4H2O  +  H2O     90 – 150 oC 
CuSO4 . 4H2O            CuSO4   +  4 H2O 200 – 275 oC 
 
Então, as perdas ocorridas nas taxas de degradação máxima a 135 
oC e um pouco abaixo de 300 oC para as proporções 4:1, 2:1 e 1:1 deve 
estar relacionada ao excesso de sal CuSO4.5H2O no sistema e nestas 
mesmas proporções ocorre também uma antecipação bem pronunciada 
da estágio de degradação principal para o polímero PVP (após 400oC), 
nas proporções 2:1 e 1:1, onde é nítida a presença de dois estágios de 
degradação.
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Figura 18. (A) Curvas termogravimétricas e (B) Primeira derivada para o 
sistema PVP/CuSO4. 
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Tabela 3. Dados das curvas de decomposição térmica para o sistema 
PVP/CuSO4. 
 
 % Perda 
1 
T entre 
50-
100oC 
% Perda 
2 
T entre 
100-
200oC 
% Perda 
3 
T entre 
230-
325oC 
% Perda 
4 
T entre 
325-
375oC 
% Perda 
5 
T entre 
375-
450oC 
% Perda 
6 
T entre 
450-
600oC 
resíduo 
PVP-
360* 
12,6 *** *** *** *** 79,9 7,5 
16:1 12,6 *** *** 5,4 *** 62,5 19,4 
8:1 12,1 *** 4,8 4,4 2,4 53,4 22,9 
4:1 15,2 2,4 4,7 5,7 12,3 34,2 25,5 
2:1 9,1 8,5 4,6 2,3 22,9 25,2 26,4 
1:1 9,3 9,9 5,3 1,0 21,1 24,9 27,3 
 
 
Com relação aos complexos obtidos na forma de precipitado 
PVP/Cu(NO3)2/KSCN, observa-se que alguns apresentam uma perda de 
massa entre 30 e 140 °C, provavelmente devido à perda de água 
presente na amostra. Entre 280 e 520 °C ocorre a perda de massa 
relativa ao polímero PVP e ao tiocianato, restando como produto de 
decomposição sulfeto de cobre(II), CuS. Este resíduo sólido é 
proporcional à quantidade de íons Cu(II) presente nas amostras, sendo 
seu valor em percentual apresentado na Tabela 4. Nas amostras em que 
havia presença de nitrato, observaram-se pequenas perdas de massa na 
faixa entre 200 e 300 °C, que após lavagens do complexo desaparecem.  
 
Tabela 4. Dados de massa residual das curvas de decomposição térmica 
para o sistema PVP/Cu(NO3)2/KSCN. 
 
 % em massa de resíduo a 600 °C 
Polímero / Cu PVP-10 PVP-40 PVP-360 
1:0 8,0 4,6 4,3 
2:1 39,2 33,4 43,6 
3:1 35,8 28,2 34,0 
 
Os complexos apresentam dois estágios de degradação, 
diferentemente do polímero puro que apresenta somente um estágio de 
 68 
0 100 200 300 400 500 600
0
20
40
60
80
100
(A)
Temperatura (oC)
M
a
ss
a
 
(%
)
PVP-10
3:1
2:1
0 100 200 300 400 500 600
0
20
40
60
80
100
(B)
2:1
3:1
PVP-40
M
as
sa
 
(%
)
Temperatura (ºC)
0 100 200 300 400 500 600
0
20
40
60
80
100
(C)
2:1
3:1
PVP-360
M
a
ss
a
 
(%
)
Temperatura (ºC)
0 100 200 300 400 500 600
-0,01
0,00
0,01
D
TG
 
(m
g 
m
in
-
1 )
Temperatura (oC)
PVP-10
3:1
2:1
0 100 200 300 400 500 600
-0,045
-0,040
-0,035
-0,030
-0,025
-0,020
-0,015
-0,010
-0,005
2:1
3:1
PVP-360
D
TG
 
(m
g 
m
in
-
1 )
Temperatura (ºC)
0 100 200 300 400 500 600
-0,035
-0,030
-0,025
-0,020
-0,015
-0,010
-0,005
0,000
D
TG
 
(m
g 
m
in
-
1 )
Temperatura (ºC)
PVP-40
3:1
2:1
degradação. Esse comportamento pode ser observado mais claramente 
nas curvas termogravimétricas derivadas, em destaque na Fig. 19.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 19. Curvas termogravimétricas e primeira derivada dos complexos 
PVP/Cu(NO3)2/KSCN (A) PVP-10 (B) PVP-40 e (C) PVP-360. 
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Também pode ser observado que um dos estágios de degradação 
ocorre em temperatura inferior, enquanto o segundo em temperatura 
próxima à do polímero puro. Isto mostra que a estabilidade térmica é 
influenciada pelos íons Cu(II) uma vez que os complexos sofrem 
decomposição a uma temperatura menor que a do PVP puro. 
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4.1.3. Calorimetria exploratória diferencial 
 
De acordo com a literatura, o polímero PVP apresenta 
temperatura de transição vítrea, Tg, em cerca de 170 ºC. Em geral, um 
aumento na Tg é observado em sistemas poliméricos complexados com 
metais devido à redução da mobilidade da cadeia polimérica, atribuído 
às ligações de complexação entre o ligante polimérico e o metal. 
Contudo, a natureza do ânion e impedimentos estéreos na cadeia 
polimérica, podem ser decisivos na formação dos complexos, bem como 
na possibilidade da formação de ligações cruzadas entre as cadeias ou 
com diversos sítios do íon metálico. 
Interações polímero-cátion ocorrem comumente em sistemas 
polímero/sal metálico, mas um excesso de sal tende a diminuir o valor 
da Tg do polímero devido ao aumento da distância entre as cadeias, o 
que resulta em um aumento da mobilidade das cadeias poliméricas (Kim 
et al, 2002). Assim, a temperatura de transição vítrea, Tg de polímeros 
pode ser afetada pela adição de certos materiais. Alguns aditivos como 
plastificantes, diminuem o valor da Tg de alguns polímeros, pois 
interagem fracamente com o polímero por meio de forças de van der 
Waals (Kelley & Bueche, 1961). Já metais de transição geralmente 
aumentam a Tg de polímeros que possuem em sua cadeia grupos 
funcionais aptos a formação de complexos (Belfiore et al, 1992), pois, 
os metais podem formar ligações π e σ com o grupo funcional adequado 
na macromolécula (Shriver & Atkins, 1990). Além disso, os metais de 
transição podem formar ligações cruzadas nas cadeias poliméricas 
originando uma estrutura mais rígida, o que reduz a mobilidade da 
cadeia polimérica (Belfiore et al, 1992). 
Na Figura 20 estão apresentados os valores de temperatura de 
transição vítrea para os complexos formados entre PVP-360 e os sais 
CuCl2.2H2O e CuSO4.5H2O. Os resultados mostram uma significativa 
dependência dos valores de Tg com a natureza do sal e com sua 
concentração. Para os complexos de PVP/CuCl2 nas proporções de 4:1, 
2:1 e 1:1 observou-se um aumento na Tg em até 20ºC. Já no sistema 
PVP/CuSO4 praticamente não se observou alteração na Tg em função da 
adição do sal, sendo que esta não alteração na Tg pode ser devido ao 
impedimento estéreo entre o grupo sulfato e a cadeia polimérica do PVP 
complexado, com o sulfato iônico não participando das ligações ao 
centro metálico, tão pouco na formação de ligações cruzadas ou entre 
mais de um sítio de Cu(II), o que não deve provocar grandes variações 
na mobilidade do polímero com a complexação. 
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O aumento máximo da Tg para o PVP/CuCl2 é apresentado para 
uma relação polímero/sal de 4:1. Para composições 2:1 e 1:1 é 
observada uma diminuição de 10ºC em relação à proporção 4:1 e isto 
pode ser devido à imprecisão na medida do valor experimental, ou a 
presença do sal CuCl2 que levaria a uma diminuição no valor da Tg, 
como observado por Kuo et al (2004) para o sistema PVP/Zn, onde a 
diminuição da Tg ocorreu ao atingir a composição 1:1 (m/m) 
polímero/sal. As interações polímero-cátions comumente ocorrem nos 
sistemas polímero/sal, mas um excesso de sal pode levar à diminuição 
da Tg devido ao crescimento da distância intercadeia e separação de 
microfase que ocorre acima da concentração ótima/estequiométrica. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 20. Temperatura de transição vítrea para os complexos PVP-360/CuCl2 
e PVP-360/CuSO4 em função da fração molar do sal. 
 
Para os sistemas utilizando o ânion tiocianato as curvas de DSC 
do polímero PVP e complexos estão mostradas na Fig. 21, 
correspondendo ao polímero PVP de massa molar 10.000, 40.000 e 
360.000. Os polímeros PVP-40 e PVP-360 apresentaram Tg em 168 °C e 
175 °C, respectivamente. Esta diferença no valor da Tg para os 
polímeros PVP pode ser explicada com base em suas massas molares. 
Quanto menor a massa molar, maior será o número relativo de terminais 
de cadeia, os quais estão mais livres para se movimentar que os 
segmentos posicionados ao meio da cadeia, sendo também menor o 
número de emaranhados formados pelas cadeias, os quais dificultam o 
movimento molecular, resultando em um aumento da Tg (Lucas et al, 
2001). As cadeias também podem estar entrelaçadas diferentemente, de 
forma a provocar alterações na mobilidade das cadeias como um todo. 
Para a massa molar 10.000, as curvas não apresentaram uma nitidez a 
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ponto de determinar-se a Tg, tanto para o polímero puro, quanto para 
seus complexos. 
Estudos mostram que para os complexos formados entre a poli(4-
vinilpiridina) e tiocianato de Cu(II), os valores da Tg crescem na ordem 
de 30 °C para relações de polímero/íon Cu(II) 8:1 e 4:1, mas apresentam 
um valor de apenas 10 °C acima da Tg para relações 2:1 e 1:1(Santana et 
al, 2009). Como para o presente sistema, não foi possível obter os 
complexos para as relações 8:1 e 4:1, a comparação fica prejudicada, 
embora a tendência para as relações 3:1 e 2:1 seja a de apresentar Tg em 
valores pouco maiores que para o polímero puro. O comportamento 
observado para os complexos estudados, com uma pequena variação no 
valor da Tg, provavelmente deve-se a um não “rearranjo” das cadeias 
poliméricas na complexação, o que provoca então uma variação muito 
pouco significativa na Tg.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 21. Curvas de DSC para o PVP sólido, e os complexos formados entre 
PVP/Cu(II)/SCN-, (A) PVP-10 (B) PVP-40 e (C) PVP–360 nas proporções 
indicadas. 
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Este comportamento enfatiza a importância dos ânions em termos 
de estrutura desses complexos, e pode explicar o efeito sinergístico do 
PVP e tiocianato no crescimento de filmes sobre a superfície do cobre 
metálico, como será discutido no Capítulo de propriedades 
eletroquímicas nesta tese. O efeito sinergístico de ânions adsorvidos em 
sistemas poliméricos / eletrodos tem sido observado, como por exemplo, 
no sistema contendo a poli(vinilpiridina) e iodeto de potássio em 
estudos de corrosão do aço carbono (Larabi et al, 2004). 
 74 
4.2. Estudo da interação do PVP com eletrodo de cobre 
 
4.2.1. Voltametria Cíclica. 
 
O perfil voltamétrico registrado em H2SO4 0,1 mol L-1, para 
velocidade de variação do potencial (v) de 10 mV s-1 está representado 
na Figura 22 (A), apresentando uma densidade de corrente anódica de 
70 mA cm-2 em +0,80 V devido a oxidação do cobre. Na região de -1,00 
V a -0,80 V, inicia-se a reação de desprendimento de hidrogênio. Entre 
os potenciais -0,80 V e 0,00 V, nota-se que nenhuma reação ocorre, pois 
a densidade de corrente permanece constante (aproximadamente 0,0 mA 
cm
-2). Além disso, observa-se que a dissolução do cobre ocorre acima 
do potencial de 0,0 V e não há evidências de passivação. Na presença de 
KSCN 0,1 mol L-1, Figura 22 (B) e (C), os voltamogramas obtidos 
indicam que a partir de -0,50 V com um ponto de máximo por volta de -
0,34 V, ocorre a oxidação do cobre, com a formação de um filme 
passivante de CuSCN na superfície do eletrodo (Son et al, 1993; 
Figueroa et al, 1986). Em potenciais mais positivos que +0,30 V um 
aumento da densidade de corrente é observado, e o CuSCN é oxidado 
formando as espécies Cu(SCN)2 e Cu(SCN) −3 . O crescimento abrupto 
da densidade de corrente anódica em cerca de +0,50 V é atribuído à 
oxidação / dissolução (transpassivação). O valor de densidade de 
corrente apresentado a +0,80 V para o sistema na presença do tiocianato 
apresentou uma redução de mais de 50 % se comparado à sua ausência. 
A adição de PVP a célula eletroquímica causou mudanças 
significativas na resposta eletroquímica do cobre, que também se 
mostrou dependente da concentração do polímero e de sua massa molar. 
Primeiramente, a densidade de corrente anódica (2,4 mA cm-2) 
observada em -0,30 V no meio de KSCN 0,1 mol L-1 sem PVP diminuiu 
na presença do polímero, atingindo valores menores que 0,30 mA cm-2) 
para ambas concentrações de PVP-40, sugerindo que a adição de PVP 
inibe fortemente a oxidação do cobre. O decréscimo na oxidação do 
cobre foi observado na ordem PVP-40 > PVP-360 > PVP-10. A 
presença do PVP-360 ou PVP-40 levou a uma diminuição significativa 
da corrente anódica em +0,8 V, se comparada à obtida em meio não 
contendo PVP ou mesmo com o PVP-10. Em meio de H2SO4 0,1 mol L-
1 
as curvas voltamétricas do PVP-10 pareceram gerar filmes de pobre 
qualidade em relação à passivação, tendo em vista os altos valores de 
densidade de corrente observados nas varreduras reversas, isto é, no 
sentido de varredura +0,80 V a -1,00 V, ao mesmo tempo que 
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densidades de corrente anódicas maiores também são observadas para o 
PVP-10. 
Durante as varreduras para potenciais negativos, algumas 
correntes foram observadas na faixa de 0,10 a 0,30 V e um nítido pico 
de redução foi observado em -0,60 V, característico da redução de 
Cu(I)SCN- a Cu(0) na ausência de PVP. Na presença de PVP, a corrente 
de redução foi observada entre 0,00 e -0,20 V, com pequenos valores e 
ligeira dependência com a massa molar do polímero. 
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Figura 22. Voltamogramas cíclicos de um eletrodo de cobre (A) H2SO4 0,1 
mol.L-1, (B) H2SO4 0,1 mol L-1 + KSCN 0,1 mol L-1 e PVP 0,01 mol L-1 e (C) 
H2SO4 0,1 mol L-1 + KSCN 0,1 mol L-1 e PVP 0,1 mol L-1 . Região ampliada de 
-0,8 a 0,2V. Curvas pontilhadas indicam a varredura de E = + 0,8 à –1,05 V. 
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No sentido de correlacionar os diversos processos de oxidação e 
redução observados nos gráficos da Fig. 22, um estudo da excursão do 
potencial aplicado e os picos de oxidação e redução observados foi 
efetuado. O comportamento eletroquímico do eletrodo de cobre imerso 
em PVP-40 (0,1 mol L-1) KSCN (0,1 mol L-1) e H2SO4 (0,1 mol L-1) em 
função da varredura anódica é mostrado na Fig. 23. Para potenciais de -
0,40 V (ciclo a) e – 0,20 V (ciclo b), picos de oxidação e redução não 
foram observados, evidenciando que o eletrodo de cobre encontra-se 
eletroquimicamente inerte nesta região de potencial. O aumento da 
corrente catódica observado em -0,70 V é devido à reação de 
desprendimento de hidrogênio. Quando o potencial é varrido até +0,10 
V (ciclo c), um pico de oxidação pode ser observado em E Ip = -0,25 V 
(pico I) e um pico de redução em E IVp = -0,60 V (pico IV). Portanto, os 
picos I e IV são relacionados às reações eletroquímicas das equações 1 e 
4, respectivamente (Amorim et al, 2009). Um platô é observado depois 
do pico I até potenciais próximos de +0,50 V (ciclo d), indicando o 
estado passivo do eletrodo de cobre. Para varreduras para potenciais 
mais positivos que +0,50 V, um crescimento abrupto da corrente 
anódica é observado (E IIp - pico II), devido a transpassivação do eletrodo 
que está relacionada à reação apresentada na Equação 2.  
Quando o potencial Eλ, a está próximo ou maior que +0,50 V, um 
amplo pico de redução é observado (III) em E IIIp =-0,05 V, 
correspondente a Equação 3. Estes resultados são similares ao descritos 
para o eletrodo de cobre na presença de poli(4-vinilpiridina) (Giacomelli 
et al, 2004; Santana et al, 2009). 
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Figura 23. Voltamograma cíclico para o eletrodo de cobre em solução de 
H2SO4 0,1 mol L-1 + KSCN 0,1 mol L-1 e PVP-40 0,01 mol L-1, v=10 mV s-1. 
 
Reações em E Ip  e E
II
p  são atribuídas às oxidações Cu (0)→Cu 
(I), e a Cu (I)/PVP/SCN-→ Cu (II)/PVP/SCN-, respectivamente, onde o 
pico I representa a formação do filme passivante Cu (I)/PVP/SCN- e o 
pico II representa a formação do filme não passivante Cu (II)/PVP/SCN-
. Redução de Cu (II)/PVP/SCN-→ Cu (I)/ PVP/SCN-  (E IIIp ) é observado 
em -0,05 V. O pico IV, relacionado com a redução de Cu (I)/PVP/SCN-
→ Cu (0). Resultados eletroquímicos similares foram observados 
quando utilizados os polímeros PVP-10 e PVP-360. 
 
Pico I (oxidação)   Cu (0)    →    Cu (I)          (1) 
Pico II (oxidação)   Cu (I)    →    Cu (II)         (2) 
Pico III (redução)   Cu (II)    →    Cu (I)         (3) 
Pico IV (redução)   Cu (I)    →    Cu (0)         (4) 
 
Com o intuito de verificar a potencialidade do polímero PVP na 
formação de filmes na superfície do cobre em meio de maior 
concentração hidrogeniônica, os estudos foram efetuados elevando-se a 
concentração do ácido sulfúrico para 1,0 mol L-1. 
Na Fig. 24 está apresentado o comportamento eletroquímico do 
eletrodo de cobre em meio de H2SO4 1,0 mol L-1. Em Ep ≈ -1,00 V, tem 
início o desprendimento hidrogênio e na região entre 0,80 V e 0,0 V 
nenhuma reação ocorre. Seguindo na direção de potenciais mais 
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positivos, observa-se um aumento significativo na corrente anódica, o 
que provoca a dissolução anódica do eletrodo de cobre, mostrando 
densidades de corrente muito elevadas para potenciais anódicos.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 24. Voltamograma cíclico de um eletrodo de cobre em meio de H2SO4 
1,0 mol L-1, v=10 mV s-1. 
 
Nas Fig.25 (A) e (B) estão apresentados os voltamogramas 
cíclicos para o eletrodo de cobre em meio de PVP-10, PVP-40 e PVP-
360, com concentração 0,01 mol L-1 e 0,1 mol L-1, respectivamente Os 
perfis voltamétricos não diferem significativamente dos obtidos em 
meio de H2SO4 0,1 mol L-1 (Fig. 22 (B) e (C)), mas a densidades de 
corrente no potencial de transpassivação bem como os potenciais onde 
esse processo é iniciado são distintos dos observados em meio de H2SO4 
0,1 mol L-1. Os valores de densidade de corrente anódica estão listados 
na Tabela 5. 
Conforme mostrado na Fig. 25(A) e Tabela 5, no potencial de 0,8 
V, o sistema com o PVP-360 0,01 mol L-1 possui o maior valor de 
densidade de corrente, 94 mA cm-2, que se comparado ao sistema na sua 
ausência (110,7 mA cm-2), não mostra uma variação significativa. Para o 
sistema com PVP-40 a redução é mais significativa, para 45,1 mA cm-2, 
mas ainda assim um pouco alta. Embora menores, as densidades de 
corrente para os sistemas PVP-360 e PVP-40 0,1 mol L-1 ainda não são 
consideravelmente baixas, 74,8 e 28,8 mA cm-2, respectivamente. Já na 
presença do polímero PVP-10 0,1 mol L-1, a densidade de corrente 
apresenta diminuição considerável, atingindo praticamente o valor zero. 
Comportamentos similares, com relação à concentração, foram 
mostrados pelos sistemas em H2SO4 0,1 mol L-1 e 1,0 mol L-1, sendo 
que o efeito de redução na densidade de corrente para o eletrodo de 
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cobre é mais pronunciado para o polímero de menor massa molar e de 
maior concentração quando o meio é H2SO4 1,0 mol L-1. Ainda com 
relação à Fig. 25 nota-se que o processo de dissolução do cobre é 
atrasado com a adição de KSCN, sendo o potencial de transpassivação 
deslocado para potenciais mais positivos. Com a adição do polímero, o 
PVP-10 e PVP-40 deslocam-se ainda mais o potencial de 
transpassivação para o sentido anódico, com exceção do PVP-360 que 
não mostrou mudanças significativas. 
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Figura 25. Voltamogramas cíclicos do eletrodo de cobre: (A) H2SO4 1,0 mol L-
1
 + KSCN 0,1 mol L-1 + PVP 0,01 mol L-1 e (B) H2SO4 1,0 mol L-1 + KSCN 0,1 
mol L-1 + PVP 0,1 mol L-1.
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Tabela 5. Valores das densidades de corrente para o potencial 0,80 V. 
 
I / (mA cm-2) em Ep = 0,80 V  
 
Sistemas [PVP] = 0,01 mol L-1 [PVP] = 0,1 mol L-1 
 
PVP-360 0,01 mol L-1 
 
94,0 
 
74,8 
PVP-40 0,01 mol L-1 45,1 28,8 
PVP-10 0,01 mol L-1 25,4 0,2 
   
KSCN 0,1 mol L-1 110,7 
   
Com relação à massa molar nestes sistemas em ácido sulfúrico 
1,0 mol L-1, o PVP-10 apresentou uma maior diminuição na densidade 
de corrente, de maneira semelhante aos resultados obtidos por Mostafa 
et al (1987) no estudo da corrosão do Zn em solução de ácido sulfúrico. 
Para ambos os sistemas, com a adição dos polímeros nota-se um 
sinal largo de oxidação do cobre, como mostrado no sistema anterior. 
Este sinal exibe densidade de corrente relativamente menor do que na 
ausência do polímero, indicando que o PVP atua de forma que inibe a 
oxidação do cobre e também que o potencial de transpassivação se 
desloca para valores de potenciais mais positivos.  
No sentido catódico, o sistema na presença de KSCN 0,1 mol L-1 
exibe dois picos mais significativos de redução em Ep = -0,045 V e Ep = 
-0,6 V, que também foram exibidos para os meios contendo os 
polímeros PVP-40 e PVP-360, porém com um discreto deslocamento, e 
são condizentes com os processos de redução envolvendo Cu(II)/Cu(I) e 
Cu(I)/Cu(0). 
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O aspecto da superfície do eletrodo de cobre após um ciclo 
voltamétrico nos sistemas contendo H2SO4 1,0 mol L-1 é ilustrado na 
Fig. 26, onde a variação de potencial foi de -1,05 V a + 1,00 V, exceto 
para o ácido sulfúrico 1,0 mol L-1 sem a presença de nenhum dos 
inibidores, onde o potencial anódico foi até +0,35 V. A aparência do 
eletrodo de cobre está de acordo com os valores de densidade de 
corrente exibidos na Tabela 5, onde na presença do polímero PVP-10 
praticamente não ocorreu dissolução anódica do metal, enquanto o 
sistema com polímero PVP-360 apresentou um alto valor de densidade 
de corrente, provocado pela significativa dissolução do cobre metálico. 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
                                    (A)                                             (B) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
      (C)       (D)      (E) 
 
Figura 26. Fotografias da superfície do eletrodo após voltametria cíclica em 
H2SO4 1,0 mol L-1: (A) sem inibidor, (B) KSCN 0,1 mol L-1, (C) PVP-10 0,1 
mol L-1+ KSCN 0,1 mol L-1, (D) PVP-40 0,1 mol L-1+ KSCN 0,1 mol L-1, (E) 
PVP-360 0,1 mol L-1+ KSCN 0,1 mol L-1.        I—I 0,5 cm  
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4.3. Ensaios de corrosão 
 
4.3.1. Curvas de Polarização 
 
O princípio da técnica de curvas de polarização é a aplicação de 
sobrepotenciais em relação ao Ecorr, tanto no sentido anódico como no 
sentido catódico, exercendo assim uma polarização no metal. Através 
das curvas de polarização é possível obter informações sobre: 
morfologia do ataque (localizada ou generalizada), efeito dos inibidores, 
películas e filmes superficiais, informações de dados cinéticos 
(densidade de corrente) e termodinâmicos (potencial de corrosão). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 27. Curvas de polarização potenciodinâmica para o eletrodo de cobre 
em: (A) H2SO4 0,1 mol L-1  e (B) H2SO4 1,0 mol L-1. 
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A Fig. 27 ilustra o comportamento do eletrodo de cobre em meio 
de ácido sulfúrico, sem qualquer tipo de inibidor. Para o ácido em 
menor concentração, H2SO4 0,1 mol L-1 (esquerda), o potencial de 
corrosão (Ecorr) situou-se em cerca de -0,15 V, enquanto que para o 
ácido em maior concentração (direita), o Ecorr deslocou-se sutilmente 
para valores de potencial mais negativo, -0,20 V. Ambas as curvas de 
polarização potenciodinâmica não apresentam regiões que indicariam 
uma passivação do eletrodo, sendo a descontinuidade observada na 
porção anódica da curva para o ácido em maior concentração, em E ≈ 
+0,4 V provavelmente devida à ruptura de um filme de óxido de cobre 
formado na superfície do eletrodo metálico, estando o valor da 
densidade de corrente neste potencial bastante elevada. 
 86 
-8 -7 -6 -5 -4 -3 -2 -1
-0,6
-0,4
-0,2
0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
(A)
 10-1 mol L-1
 10-2 mol L-1
 10-3 mol L-1
 10-4 mol L-1
 sem PVP
E 
/ V
log i / A cm-2
-8 -7 -6 -5 -4 -3 -2 -1
-0,6
-0,4
-0,2
0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
(B)
 10-1 mol L-1
 10-2 mol L-1
 10-3 mol L-1
 10-4 mol L-1
 sem PVP
E 
/ V
log i / A cm-2
-8 -7 -6 -5 -4 -3 -2 -1
-0,6
-0,4
-0,2
0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
(C)
 10-1 mol L-1
 10-2 mol L-1
 10-3 mol L-1
 10-4 mol L-1
 sem PVP
E 
/ V
log i / A cm-2
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 28. Curvas de polarização potenciodinâmica em KSCN 0,1 mol L-1+ 
H2SO4 0,1 mol L-1 + Polímero PVP: (A) PVP-10, (B) PVP-40 e (C) PVP-360. 
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As curvas de polarização potenciodinâmica em meio de H2SO4 
0,1 mol L-1 e KSCN 0,1 mol L-1 da Fig. 28 mostram a presença de uma 
região de passivação entre E = -0,2 V e  E = +0,3 V (menor densidade 
de corrente nesta região) devido à formação de um filme de CuSCN. 
Para potenciais mais positivos, há a ruptura do filme e oxidação do 
eletrodo, verificado pelo aumento significativo na densidade de corrente. 
A adição de polímeros PVP provoca mudanças significativas nestes 
sistemas, entretanto não altera significativamente o valor de Ecorr. Nota-
se que na região de passivação, com a adição de PVP a densidade de 
corrente é até maior em alguns casos, quando comparada ao sistema sem 
PVP. Isso se dá pelo crescimento significativo do filme na superfície do 
eletrodo. Para potenciais mais positivos que +0,3 V, o efeito do 
polímero é bem destacado, mostrando para os três polímeros uma menor 
densidade de corrente e que é tão menor quanto maior a concentração de 
PVP-10, PVP-40 ou PVP-360. Acreditamos que o PVP e o íon 
tiocianato atuam de forma sinergística, formando um complexo na 
superfície do eletrodo e que este será responsável pela região de 
transpassivação observada. 
Os três diferentes gráficos exibidos na Fig. 28 têm a função de 
ressaltar o efeito da massa molar do polímero, sendo o experimento 
realizado em concentrações de 10-4 mol L-1, 10-3 mol L-1, 10-2 mol L-1 , 
10-1 mol L-1 do polímero em cada massa molar. Para o PVP-10, os 
melhores resultados encontrados na porção anódica da curva foram nas 
concentrações 10-2 mol L-1, 10-1 mol L-1 de PVP, onde os menores 
valores de densidade de corrente foram medidos no potencial E = + 0,3 
V, momento em que ocorre a ruptura do filme passivante, a 
transpassivação. Além disso, nestas duas concentrações o valor de 
corrente crítica, que fica em torno de 10-3 A cm-2 na ausência de PVP, é 
bastante diminuído, indicando que o filme polimérico atua como uma 
barreira na dissolução do cobre metálico. 
Na Fig. 29 estão apresentadas as curvas de polarização 
potenciodinâmica para o sistema: - H2SO4 1,0 mol L-1 + KSCN 0,1 mol 
L-1 + PVP. Os resultados são similares aos discutidos para o meio de 
H2SO4 0,1 mol L-1. O potencial Ecorr ocorre na região de -0,50 V e na 
ausência do polímero, há uma região de passivação entre -0,30 V e 
+0,30 V. Com a adição de PVP-10, PVP-40 ou PVP-360, observam-se 
curvas similares ao sistema H2SO4 0,1 mol L-1, mas em geral com 
densidades de corrente muito menores, principalmente em meio de 
PVP-40 e PVP-10. Nestes meios e em concentração de 0,1 mol L-1 as 
densidades de corrente, mesmo em potenciais da ordem de +0,80 V são 
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significativamente baixas, indicando uma maior resistência do filme à 
posterior oxidação. 
 
Para obter os dados de resistência à polarização (Rp), que é o 
coeficiente angular de uma curva E x I, aplicou-se um potencial de ±25 
mV em torno de Ecorr para cada sistema investigado e apresentado na 
Tabela 6. Além disso, foram realizados experimentos aplicando 
potenciais de ±250 mV em torno de Ecorr para obtenção de curvas de 
Tafel, sendo efetuada cada varredura, catódica e anódica, em um 
diferente experimento para a determinação das inclinações βc e βa das 
curvas de polarização, com o objetivo de mensurar o corri  (Eq. (3), 
citada na Introdução) e possibilitar o posterior cálculo da eficiência de 
inibição (EI(%)) com o auxílio da Eq. (7). 
0
0
(%)
corr
corrcorr
i
ii
EI
−
=                         Equação (7) 
onde  0corri  e corri  são a densidade de corrente de corrosão medida em 
H2SO4 1,0 mol L-1 (branco) e nas soluções contendo KSCN e PVP, 
respectivamente. Os parâmetros eletroquímicos obtidos das curvas de 
Tafel estão listados na Tabela 6 a seguir. 
 
Tabela 6. Parâmetros eletroquímicos obtidos através das curvas de Tafel para 
corrosão do cobre em H2SO4 1,0 mol L-1 com KSCN 0,1 mol L-1 + PVP 0,1 mol 
L-1. 
 
Solução / 
(mol L-1) 
-Ecorr /  
(mV) 
βa /  
(mV/decade) 
βc / 
(mV/decade) 
Rp / 
(Ω)cm2 
Icorr /  
(mA cm-2) 
EI / 
(%) 
H2SO4 1,0  195 53 -211 1,4 13,15 ***
* 
KSCN 0,1 490 20 -128 5,1 1,47 89 
PVP-10 1,0  522 24 -89 22 0,37 97 
PVP-40 1,0  531 41 -88 20 0,61 95 
PVP-360 1,0  506 62 -102 20 0,84 94 
 
 
Para o meio de H2SO4 1,0 mol L-1 o efeito inibidor do polímero 
PVP associado ao KSCN é observado, evidenciando que mesmo em 
meio de menor pH o complexo inibidor apresentou alta eficiência. 
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Figura 29. Curvas de polarização potenciodinâmica em KSCN 0,1 mol L-1+ 
H2SO4 1,0 mol L-1 + Polímero PVP: (A) PVP-10, (B) PVP-40 e (C) PVP-360. 
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As curvas de polarização potenciodinâmica também foram 
obtidas em meio aerado, isto é, em soluções sem borbulhamento de N2. 
Os resultados estão apresentados na Fig. 30. O intuito é o de caracterizar 
a participação do O2 dissolvido em solução no processo de passivação / 
transpassivação. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 30. Curvas de polarização potenciodinâmica em meio aerado (A) H2SO4 
0,1 mol L-1 (B) H2SO4 1,0 mol L-1 – Concentrações de PVP e KSCN 0,1 mol L-
1
. 
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Os resultados são similares aos obtidos em meio desaerado. A 
região de passivação em meio de H2SO4 1,0 mol L-1 + KSCN 0,1 mol L-
1
 não é significamente alterada (-0,30 a +0,30 V). A adição do polímero 
PVP apresenta uma densidade de corrente, na região de -0,30 a +0,30 V, 
maior que na ausência, isto é, apenas em solução contendo KSCN 0,1 
mol L-1, evidenciando um crescimento do filme e que para potenciais 
mais positivos que +0,30 V uma diminuição muito significativa na 
densidade de corrente é observada, principalmente para os polímeros 
PVP-10 e PVP-40 em meio de H2SO4 1,0 mol L-1. 
Os resultados para os dois meios de H2SO4 apontam no sentido 
de que uma maior concentração, isto é, em 1,0 mol L-1, deve haver uma 
maior facilidade na fração do complexo na superfície de eletrodo e, 
assim, um maior recobrimento e uma maior eficiência na passivação. 
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4.3.2. Ensaios de Perda de Massa  
 
A inibição da corrosão promovida pela adição de polímero à 
solução em contato com a superfície metálica pode ser 
quantitativamente mensurada através da quantidade de metal dissolvida 
em solução. Devido ao fato de que a superfície metálica é recoberta pela 
camada protetora, o procedimento através de pesagem das placas 
submetidas à corrosão poderia levar a erros referentes ao ganho de 
massa pelo processo de adsorção e/ou formação de filme. 
Um método amplamente apresentado na literatura, com base na 
norma ASTM G1-72 (1979), consiste em imergir placas do metal em 
análise em soluções na ausência e presença do inibidor, durante certo 
tempo. Após o transcorrido o tempo, as amostras são lavadas, secas e 
pesadas 
Neste trabalho, usou-se uma metodologia alternativa para 
quantificar a perda de massa, que necessitou de um menor tempo de 
análise, avaliando-se a quantidade de cobre dissolvido na solução teste 
após 5 minutos em potencial corrosivo (no caso de +0,35 V para o 
sistema em H2SO4 1,0 mol L-1), sendo os experimentos feitos em 
triplicata.  
A eficiência de inibição pode ser calculada através da Equação 8, 
onde Mcorr e M0corr correspondem a massa perdida na presença e na 
ausência do inibidor, respectivamente. 
 
                                                                                 Equação (8) 
 
Primeiramente verificou-se qual a concentração do tiocianato de 
potássio seria mais indicada para utilizar-se no experimento de perda de 
massa e demais experimentos relativos à inibição de corrosão existente 
neste trabalho. A Tabela 7 mostra os resultados obtidos nesta etapa 
preliminar. Segundo os resultados, o melhor desempenho obtido foi na 
concentração de tiocianato de potássio 1 x 10-1 mol L-1, que foi então a 
concentração utilizada para os demais ensaios. 
 
( ) 





−= 01%
corr
corr
M
MEI
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Tabela 7. Valores obtidos no ensaio de perda de massa para um eletrodo de 
cobre em KSCN 1.10-2 mol L-1 a 1.10-1 mol L-1 e H2SO4 1 mol L-1. 
 
Composição Perda média Cu (mg) E I (%) 
H2SO4       1,0  mol L-1 19,64 ***** 
KSCN    1 x 10-1 mol L-1 3,85 80,4 
KSCN    5 x 10-2 mol L-1 4,75 75,8 
KSCN    1 x 10-2 mol L-1 7,70 60,8 
 
Em geral a adição dos polímeros melhora a eficiência na 
passivação como pode ser visto nos resultados apresentados na Tabela 8. 
Para o PVP-10, mesmo em baixas concentrações a melhora é bem 
pronunciada, acima de 90 % para a concentração 10-3 mol L-1. No 
entanto, o melhor resultado foi obtido para o PVP-360 em concentrações 
mais altas, atingindo eficiência de 96% em 0,1 mol L-1. Esses resultados 
destacam a importância dos parâmetros massa molar e concentração nos 
processos de passivação em eletrodo de cobre. 
 
Tabela 8. Valores obtidos no ensaio de perda de massa para o sistema PVP-10, 
PVP-40 e PVP-360 em KSCN 0,1 mol L-1 e H2SO4 1 mol L-1. 
 
PVP-10 PVP-40 PVP-360 
Concentração E I (%) Concentração E I (%) Concentração E I (%) 
10-4  mol L-1 88,5 10-4  mol L-1 79,4 10-4  mol L-1 80,9 
10-3  mol L-1 91,4 10-3  mol L-1 79,4 10-3  mol L-1 80,0 
10-2  mol L-1 95,1 10-2  mol L-1 81,7 10-2  mol L-1 83,1 
10-1  mol L-1 93,6 10-1  mol L-1 91,7 10-1  mol L-1 95,9 
 
Fallavena et al (2006) estudaram o efeito inibidor da cafeína, 
como uma alternativa não tóxica para a inibição da corrosão do cobre 
em soluções aquosas de nitrato de potássio 0,5 mol L-1, e obtiveram 
através da técnica de perda de massa uma eficiência de proteção em 
cerca de 66 % nos melhores resultados. Os autores utilizaram o 
potenciostato para submeter suas amostras de cobre ao potencial de +0,3 
V (Ag/AgCl)  durante 15 minutos e compararam com os resultados 
obtidos através da gravimetria, onde atingiram 55% de proteção. 
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O aumento linear da eficiência de proteção em função da 
concentração é observado em muitos sistemas, e podem ser explicados 
com base em uma adsorção aditiva. Para comprovar esta relação 
diversos autores (Behpour et al, 2008; Valek & Martinez, 2006; 
Benabdellah et al, 2006) tem empregado isotermas de adsorção para 
melhor definir o mecanismo de cobertura do inibidor. Behpour et al 
(2008) utilizaram a isoterma de Langmuir para propor o mecanismo de 
adsorção dos inibidores SB1 e SB2 para o cobre em HCl 15 %, 
resultando coeficientes lineares 0,9533 e 0,9453 respectivamente e os 
autores atribuíram o desvio da linearidade causado pela difusão das 
espécies na solução em baixas concentrações. 
Os resultados dos experimentos de perda de massa representados 
em termos da equação da Isoterma de Langmuir estão apresentados na 
Fig. 31. Observa-se que não há uma linearidade, que confere ao sistema 
um inibidor com mecanismo por adsorção. A formação de um filme 
protetor formado pelo metal cobre, polímero e ânion tiocianato é então 
sugerida. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 31. Isotermas de Langmuir para os sistemas: H2SO4 1,0 mol L-1 + 
KSCN 0,1 mol L-1 + PVP. 
 
Os resultados de perda de massa também foram quantificados 
pelos experimentos de imersão de placas de cobre em presença de 
H2SO4, KSCN e PVP. Placas de dimensões 1,0 x 1,0 cm e massa de 
cerca de 50 mg foram imersas em solução aquosa, em solução de H2SO4 
0,1 mol L-1.+ KSCN 0,1 mol L-1, na presença e ausência do polímero 
PVP-360. As massas das placas foram quantificadas em intervalos de 
tempo definido e estão representadas na Fig. 32. 
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Figura 32. Variação de massa de placas de cobre imersas em solução (A) água, 
(B) H2SO4 0,1 mol L-1 (C) H2SO4 1,0 mol L-1. 
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Os resultados da Fig. 32 mostram que com exceção do sistema 
placa de cobre/H2SO4 0,1 e 1,0 mol L-1, onde ocorre perda de massa da 
ordem de 1,0 mg após tempo de imersão de 72 h, há para os demais 
sistemas um ganho de massa após a exposição da placa de cobre, seja 
em meio aquoso ou em meio de H2SO4. É interessante notar que em 
meio aquoso o ganho de massa é menor para o meio contendo PVP em 
comparação com a solução apenas de KSCN. Isto não ocorre em meio 
de H2SO4 0,1 e 1,0 mol L-1, o que destaca a importância da concentração 
hidrogeniônica no processo de formação do filme na superfície do 
cobre. Provavelmente devido à induzir a adsorção do polímero 
protonado a superfície do cobre. 
Foram obtidas imagens ampliadas em 50 vezes através da 
microscopia óptica das placas de cobre imersas em água, meio de H2SO4 
0,1 e H2SO4 1,0 mol L-1. No entanto estas imagens não apresentaram 
nitidez adequada para contribuir nesta etapa do trabalho, por isso não 
estão aqui reportadas.
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4.4. Caracterização dos complexos formados na superfície do cobre 
 
No sentido de elucidar a natureza dos complexos gerados na 
superfície do cobre, experimentos de espectroscopia na região do UV-
visível e infravermelho e análise termogravimétrica foram realizados e 
discutidos a seguir. 
 
4.4.1. Ensaios e caracterização dos filmes formados 
espontaneamente em placas de cobre 
 
Enquanto os experimentos eletroquímicos eram realizados, 
observou-se que os filmes poderiam ser obtidos através da imersão, 
dependendo das condições experimentais. De fato, os filmes obtidos 
através de imersão demonstraram melhor habilidade para elevar a 
resistência à corrosão do cobre em meio de ácido sulfúrico. Foram então 
obtidos e caracterizados conforme discutido a seguir. A geração 
espontânea desses filmes em placas de cobre é dependente da 
concentração hidrogeniônica do meio, da massa molar e concentração 
do polímero.  
Espectros vibracionais, das placas de cobre imersas em meio de 
H2SO4 1,0 mol L-1 com PVP-10, PVP-40, PVP-360 e KSCN foram 
obtidos por reflectância e estão mostrados na Fig.33. A banda de 
absorção de estiramento C=O da polivinilpirrolidona é observada em 
1640 cm-1 e o estiramento do grupo SCN, ʋCN, é observada em 2090 
cm
-1
, indicando a predominância do complexo formado na superfície do 
cobre como Cu(II)/PVP/SCN-, com o íon tiocianato coordenado através 
do átomo de nitrogênio. 
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Figura 33. Espectros vibracionais na região do infravermelho para placas de 
cobres imersas em H2SO4 1,0 mol L-1 contendo KSCN 0,1 mol L-1, na presença 
e ausência do polímero PVP. 
 
Na ausência de PVP a banda vibracional relativa ao filme de 
tiocianato de cobre, CuSCN é observada a 2157 cm-1, não observada 
quando PVP está presente. O espectro vibracional do complexo 
preparado quimicamente para a relação Cu(II)/PVP (2:1) e 
anteriormente apresentados na Fig.15 apresenta os mesmos 
deslocamentos de bandas ν (C=O) e ν (CN) observados para os 
complexos gerados espontaneamente e também espectros vibracionais 
similares. Os resultados indicam uma prova direta de que o complexo 
Cu(II)/PVP/SCN- tem papel importante no processo de recobrimento da 
superfície de cobre, seja gerado espontaneamente ou 
eletroquimicamente. Cabe ressaltar que muitas tentativas foram feitas 
para se obter espectros vibracionais de placas imersas em H2SO4 0,1 
mol L-1 e não deram resultados. Provavelmente isto se deve ao fato de 
que neste meio o crescimento dos filmes não é favorecido e os íons 
Cu(II) migram para a solução e são responsáveis pelas altas 
absorbâncias observadas nos espectros eletrônicos (a), (b) e (c) da Fig. 
34, que será apresentada a seguir. 
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Figura 34. Espectro eletrônico da solução de ácido sulfúrico 0,1 mol L-1 PVP-
360 0,1 mol L-1 + KSCN 0,1 mol L-1 :(a) após 4 dias (b) após 8 dias (c) após 2 
dias de imersão das amostras, e (d) ácido sulfúrico 1 mol L-1  PVP-360 0,1 mol 
L-1 + KSCN 0,1 mol L-1 após 5 dias de imersão da amostra (e) CuSO4 0,1 mol L-
1
 + PVP-360 0,1 mol L-1 + ácido sulfúrico 0,1 mol L-1  (f) ácido sulfúrico 0,1 
mol L-1 + PVP-360 0,1 mol L-1 + KSCN 0,1 mol L-1. 
 
Na Figura 34 estão apresentados os espectros eletrônicos de 
várias soluções para o sistema contendo PVP-360, ácido sulfúrico e 
tiocianato de potássio. Os espectros (a), (b) e (c) foram obtidos em 
H2SO4 0,1 mol L-1 com tempos de imersão de 4, 8 e 2 dias, 
respectivamente. O espectro (d) na Fig.34 corresponde a uma 
concentração de ácido sulfúrico 1,0 mol L-1 após um tempo de imersão 
de 5 dias. A absorção da solução após 8 dias (espectro (b)) é menor que 
o obtido em 4 dias de imersão (espectro (a)) pelo fato de reduzirmos, 
neste caso, a área superficial da placa de cobre em 40% para prevenir a 
observação de uma intensa absorção que poderia situar-se fora do limite 
de detecção. Uma banda de absorção intensa é observada em 370 nm, 
corresponde ao complexo Cu(II)/PVP/SCN- após o cobre ter sido 
oxidado. Os resultados dos espectros (a), (b) e (c) mostram que o 
complexo formado na superfície deve migrar para a solução, visto a 
intensa absorção em 370 nm. Em meio de H2SO4 1,0 mol L-1 o espectro 
eletrônico mostra uma significativa redução na absorbância da solução 
(espectro (d)), comparados com os obtidos em meio de H2SO4 0,1 mol 
L-1. Como conseqüência um alto grau de recobrimento da superfície do 
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metal relacionado com a formação do complexo Cu(II)/PVP/SCN- 
ocorre. O processo de oxidação da superfície, e conseqüente dissolução 
do metal devem ser mais rápido em H2SO4 1,0 mol L-1, o qual deve 
influenciar a cinética de crescimento do filme na superfície, inibindo um 
processo contínuo de oxidação e migração de Cu(II) para a solução, o 
que é predominante em meio de H2SO4 0,1 mol L-1. Além disso, na 
maior concentração hidrogeniônica (H2SO4 1,0 mol L-1) aqui estudada, o 
polímero PVP deve estar protonado em maior grau e/ou apresentando-se 
numa conformação distinta da que ocorre em meio de H2SO4 0,1 mol L-
1
, possibilitando uma melhor interação com a superfície do cobre 
previamente adsorvida pelos íons tiocianato conforme ilustrado abaixo 
(Fig. 35). Este comportamento leva a uma maior eficiência na proteção 
da superfície de cobre pela formação do complexo. Essas observações 
são condizentes com os resultados das técnicas aqui apresentadas, como 
FTIR, UV e voltametria cíclica onde o polímero em meio de H2SO4 1,0 
mol L-1 apresentou melhor desempenho no sentido de diminuir a 
oxidação do cobre e possibilitar a formação de um complexo mais 
aderido e homogêneo na superfície metálica.
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superfície do cobre 
Íons SCN- adsorvidos  
 
 Quando PVP é dissolvido em ácido a protonação do 
grupo carbonila pode ocorrer para formar 
predominantemente a estrutura (II) (Schweinsberg et al, 
1995). 
 
 
    
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 35. Esquema ilustrativo para a interface metálica/ânion/polímero 
PVP em meio ácido. 
 
Os espectros eletrônicos (e) e (f) na Fig.34 correspondem aos 
sistemas sem Cu(II) ou íons tiocianato, e não mostram a banda intensa 
em 370 nm 
A concentração de íons Cu(II) foram determinadas por absorção 
atômica para as soluções (a) e (c) e são 1,5 x 10-3  mol L-1 e 2,0 x 10-3 
mol L-1 respectivamente, o que permite estimar a absortividade molar da 
banda em 370 nm como 1,2 x 103 L mol-1 cm-1, consistente com um 
processo de transferência de carga SCN- (π)  Cu(II), comumente 
observada em complexos com tiocianato como ligante, usualmente na 
faixa de 350-480 nm (Lever, 1984). O ombro observado nos espectros 
(a), (b) e (c) devem-se a presença de transições internas d-d do íon 
Cu(II) e são pouco intensas. Os espectros eletrônicos para as soluções 
contendo PVP-10 e PVP-40 apresentam o mesmo comportamento que o 
descrito para o PVP-360 e não estão apresentados. 
Na Figura 36 estão mostradas as curvas de termogravimetria para 
os filmes gerados espontaneamente sobre as placas de cobre. Os 
resíduos obtidos foram de 28 % (PVP-10) e da ordem de 22 % (PVP-40 
e PVP-360). Nos resultados discutidos para os complexos preparados 
pela reação do íon Cu(II), PVP e tiocianato, Fig. 19 e listados na Tabela 
4, observam-se resíduos com maior porcentagem, da ordem de 30 a 40 
% . Tal fato provavelmente deva-se ao fato de que os complexos obtidos 
por mistura física nas proporções 2:1 e 3:1 carrearem parte do reagente 
inorgânico na precipitação e possa não ter sido adequadamente separado 
apenas pela lavagem do sólido. 
 
(I) (II) (III) PVP 
+ 
+ 
+ 
+ + 
+ 
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Figura 36. (A) Curvas termogravimétricas e (B) primeira derivada dos filmes 
formados na superfície de placas de cobre imersas em H2SO4 (1,0 mol L-1) 
contendo KSCN (10-1 mol L-1) e polímero PVP (10-1 mol L-1) nas massas 
molares 10.000, 40.000 e 360.000.  
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4.4.2. Ensaios e caracterização dos filmes gerados 
eletroquimicamente na superfície do eletrodo de cobre 
 
A Fig.36 apresenta o espectro na região do infravermelho para o 
composto Cu(II)/PVP/SCN- obtido eletroquimicamente (PVP-360) que 
apresentou o mesmo padrão dos espectros da Fig. 15 (página 44), tendo 
bandas de absorção em 1650 e 2090 cm-1 correspondentes a ν (CO) e ν 
(CN) respectivamente, próximas as observadas para os complexos 
produzidos através da mistura física. Isto sugere que os cátions 
metálicos gerados eletroquimicamente coordenam-se ao oxigênio da 
unidade monomérica da polivinilpirrolidona e ao íon tiocianato via 
nitrogênio no complexo Cu(II)/PVP/SCN-  gerado eletroquimicamente a 
+0,70 V. Estas observações estão consistentes com a cor dos compostos 
(verde escuro), característica de complexos de Cu(II), íons d9, enquanto 
que complexos de Cu(I), íon d10, não devem apresentar coloração devido 
a não exibirem transição interna d – d.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 37. Espectros vibracionais para o polímero PVP-360, complexos mistos 
Cu(II)/PVP/SCN- e complexo gerado eletroquimicamente a +0,7 V. 
 
Em relação à composição global do filme polimérico inibidor 
produzido, não se acredita em uma composição de simples 
componentes, no entanto sugere-se que os filmes contêm o complexo 
polimérico Cu(II)/PVP/SCN- como constituinte principal na superfície 
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do eletrodo a +0,70 V. Apesar do máximo grau de complexação 
observado nos resultados de infravermelho ser de 2:1 (PVP/Cu(II)) (Fig. 
15), isto necessariamente não significa que o sítio de coordenação do 
cobre envolva dois átomos de oxigênio da cadeia polimérica e o íon 
Cu(II), de acordo com o discutido por Wohrle (2004). Deste modo 
sugerimos a composição Cu(II)(PVP)2(SCN)2 para os complexos 
gerados química e eletroquimicamente, com o sítio de coordenação do 
cobre provavelmente quadrado planar ou octaédrica distorcida. 
No espectro eletrônico de um complexo de metal de transição, as 
bandas d-d se originam das transições eletrônicas localizadas 
essencialmente no íon metálico (Jones, 2002). O cobre pode exibir 
diferentes propriedades químicas e espectroscópicas, devido aos 
diferentes ambientes de ligação e números de coordenação. 
A Fig. 38 apresenta o espectro eletrônico dos polímeros nas 
diferentes massas molares e dos respectivos complexos 
PVP/Cu(II)/SCN- em H2SO4 gerados eletroquimicamente a 0,70 V. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 38. Espectros eletrônicos (a) polímeros puros (b) complexos gerados 
eletroquimicamente a 0,70 V. 
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A comparação dos espectros eletrônicos da Figura 38 (a) e (b) 
mostra que apesar da pouca intensidade de absorção, há indicativos de 
bandas de absorção na região de 300 nm e entre 400 e 500 nm. Como a 
intensidade é muito baixa, fica prejudicada qualquer análise sobre a 
atribuição dessas bandas de absorção. 
A curva de termogravimetria do produto formado 
eletroquimicamente a +0,70 V também foi comparada com as obtidas 
para os complexos formados por mistura física de soluções de Cu(II), 
PVP e tiocianato e já foram previamente discutidas. Na Fig. 39 pode-se 
observar a boa concordância entre as curvas do composto gerado a 
+0,70 V e a curva para o complexo preparado para a relação Cu(II)/PVP 
(2:1). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 39. (A) Curvas termogravimétricas e (B) primeira derivada dos 
complexos PVP-360/Cu/SCN- obtidos na forma de precipitado e 
eletroquimicamente. 
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4.5. Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIS) 
 
4.5.1. Recobrimento do eletrodo com ciclos voltamétricos 
 
Inúmeros estudos têm sido apresentados sobre inibidores para 
cobre em meio de ácido sulfúrico, e a EIS apresenta-se como uma 
poderosa ferramenta nos estudos sobre inibidores. (Khaled, 2008; 
Quartarone et al, 2008; Tang et al, 2009; Ma et al, 2003). Informações 
sobre cinética na superfície do eletrodo e sobre mecanismos podem ser 
obtidas a partir de diagramas de impedância. 
Para avaliar o efeito inibidor do filme polimérico em estudo 
utilizando a técnica de Espectroscopia de Impedância Eletroquímica 
(EIS), o eletrodo de cobre foi previamente revestido através da 
realização de cinco ciclos voltamétricos entre os potenciais -1,05 a 
+0,80 V (Fig. 40), em KSCN 0,1 mol L-1 ou KSCN 0,1 mol L-1 + PVP 
0,1 mol L-1 (10.000, 40.000 e 360.000 g.mol-1). Este procedimento tem 
o intuito de possibilitar o crescimento do filme na superfície do eletrodo 
de cobre. 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 40. Voltametria cíclica em água para recobrimento do eletrodo que 
precede o experimento de impedância eletroquímica. 
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Completados os cinco ciclos voltamétricos, o eletrodo foi lavado 
abundantemente com água destilada, seco com jato de ar e imerso na 
cela eletroquímica contendo H2SO4 0,1 mol L-1. 
Após o eletrodo estar recém polido ou revestido foi então 
submetido ao potencial de -1,20 V durante 6 minutos, permanecendo em 
Potencial de Circuito Aberto (PCA) durante 1 hora, exibido na Fig. 41. 
Na seqüência realizou-se a EIS, sendo a variação sinusoidal aplicada em 
relação ao potencial de circuito aberto de 10 mV na faixa de freqüências 
que compreende o intervalo de 100 kHz a 25 mHZ. 
Os valores de potencial de circuito aberto lido para o sistema sem 
qualquer tipo de inibição e os sistemas recobertos com voltametria 
cíclica praticamente não sofreram alteração, prévia indicação de que os 
ciclos voltamétricos podem não ser a melhor opção de formação da 
camada polimérica inibidora. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 41. Potencial de circuito aberto para eletrodo sem revestimento (só 
ácido), e com revestimento com KSCN 0,1 mol L-1 na presença e ausência do 
PVP 0,1 mol L-1. 
 
Os valores de Eficiência de Inibição exibidos nas Tabelas de 
resultados demonstradas nesta parte do trabalho, foram calculados 
através da Equação 9 que considera a Resistência à transferência de 
carga obtida com o inibidor (Rtc) e sem o inibidor (Rtc’). 
 
EI (%) = [(Rtc  -  Rtc’)  /  Rtc  ]     x   100                 Equação (9) 
 
 108 
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
0,0
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,6
0,7
PVP-360
KSCN
PVP-40
sem revestimento
PVP-10
Z i
m
/k
Ω
 
cm
2
Z
re
/kΩ cm2
Para o cálculo do grau de cobertura (Ө), utilizou-se a Equação 
(10) 
 
Ө (%) = [(CDL sem inibidor  -  CDL com inibidor)  /  CDL sem inibidor  ]  x  100       
Equação (10) 
Sendo que a freqüência correspondente ao topo do semicírculo, ω 
(θ = MAX), foi utilizada para calcular a capacitância da dupla camada 
(CDL), de acordo com a Eq. (6) exibida na introdução da tese. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 42. Representações de Nyquist pra os resultados de EIS – 
eletrodo recoberto através de voltametria cíclica. 
 
Na representação de Nyquist mostrada na Fig. 42, é possível 
relacionar o aumento do diâmetro da semi-circunferência à maior 
resistência à oxidação promovida pelo sistema em questão. Em uma 
rápida análise visual do gráfico percebe-se que o recobrimento através 
de ciclos voltamétricos na maioria dos casos apresentados (Fig. 42) não 
foi eficaz, devido ao fato de não se observar nenhum arco semi-círculo, 
como por exemplo, em meio de KSCN, onde o comportamento da curva 
assemelha-se a uma reta, conferindo até uma menor resistência que no 
caso do ácido sem qualquer inibidor. Considerando-se que o semicírculo 
tem raio 0,5 Rp, quanto menor for o seu raio, menos resistente a 
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corrosão é o sistema em avaliação. Somente no caso do filme contendo 
PVP-10 é que foi observado algum efeito sobre a resistência à corrosão. 
A varredura de potencial promovida pela técnica de voltametria 
cíclica provavelmente formou um filme descontínuo e poroso na 
superfície do eletrodo, já que promove a oxidação e posterior redução 
das espécies. Isso é justificado pelos baixos valores de grau de 
coberturas (Ө) encontrados através de valores de capacitância da dupla 
camada, fornecidos pela técnica de EIS (Tab.9). 
 
Tabela 9. Resultados de EIS para eletrodo previamente revestido por 
voltametria cíclica: 
 
 Ecorr R1 / 
Ω cm2 
Rtc / 
Ω cm2 
CDL / 
µF cm-2 
Ө 
(%) 
EI 
(%) 
sem 
revestimento -31 3,2626 256,8 123,9 *** *** 
KSCN 0,1 M -33 8,9417 15,2 146,5 0,0 0,0 
PVP-10 0,1 M -23 5,0332 484,8 82,06 33,8 47,0 
PVP-40 0,1 M -27 6,90 145,8 152,7 0,0 0,0 
PVP-360 0,1 M -24 4,7231 200,7 99,90 19,4 0,0 
 
Os gráficos de Nyquist correlacionados com os dados da Tabela 9 
evidenciaram que somente os resultados do polímero em menor massa 
molar demonstraram uma pequena eficiência de inibição, 47 %, 
confirmando que o método de revestimento do eletrodo através de ciclos 
voltamétricos é pouco indicado para nosso trabalho. 
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4.5.2. Recobrimento do eletrodo espontaneamente 
 
Nesta etapa o eletrodo foi recoberto através do crescimento 
espontâneo do filme durante 1, 2, 4 ou 14 horas imerso em solução 
contendo água + KSCN 0,1 mol L-1 + PVP 0,1 mol L-1. Após o eletrodo 
foi lavado com água destilada e imerso em solução de H2SO4 0,1 mol L-
1
 para realização dos experimentos de EIS, conforme descrito na Parte 
4.3.3.1. 
Na figura 43 (A) estão representados os resultados de EIS, para 
um eletrodo recoberto espontaneamente, em meio de H2SO4 0,1 mol L-1 
para o polímero PVP-10. Observa-se que apenas 1 h de tempo de 
recobrimento já é suficiente para resultar numa eficiência de inibição da 
ordem de 96 %. Tempos maiores diminuem o arco do semi-circulo, mas 
não afetam significativamente a eficiência do PVP-10. Para o PVP-40 
(Fig 43 (B)) resultados similares são obtidos, com exceção para o tempo 
de recobrimento de 2 h, que resultou em eficiência de apenas 75,8 %. 
Acreditamos que possa ter havido algum problema de ordem 
experimental para resultar neste valor obtido. Já para o polímero PVP-
360 há uma correlação boa entre o tempo de recobrimento e os arcos de 
semi-círculos e que resultam em bons valores de eficiência na inibição 
para todos os tempos de recobrimento. Os resultados estão apresentados 
na Tabela 10. 
É importante destacar que com exceção do resultado para o PVP-
40 em tempo de recobrimento de 2 horas, todos os valores de eficiência 
de inibição atingidos são muito bons e denotam a potencialidade do 
sistema estudado na prevenção de corrosão em cobre metálico. 
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Figura 43. Representação de Nyquist para eletrodo recoberto espontaneamente 
(A) PVP-10 (B) PVP-40 (C) PVP-360. [H2SO4] = 0,1 mol L-1 nos tempos 
indicados. 
 112 
Tabela 10. Resultados de EIS para eletrodo previamente revestido por 
crescimento espontâneo em água – (EIS: todos em H2SO4 0,1 mol L-1). 
 
PVP-10 Ecorr / 
mV 
R1 Rtc / 
kΩ cm2 
CDL / 
µF cm-2 
Ө (%) EI (%) 
1 hora -73 1,549 7,057 25,25 79,6 96,4 
2 horas -74 1,243 7,103 39,88 67,8 96,4 
4 horas -62 0,867 4,082 43,66 64,8 93,7 
14 horas -49 0,801 3,081 28,92 76,7 91,7 
 
 
PVP-40 Ecorr / 
mV 
R1 Rtc / 
kΩ cm2 
CDL / 
µF cm-2
Ө (%) EI (%) 
1 hora -82 1,386 6,180 45,83 63,0 95,9 
2 horas -49 0,989 2,387 42,13 65,9 75,8 
4 horas -62 0,339 3,920 40,59 67,2 93,4 
14 horas -80 0,521 5,013 31,74 74,4 94,9 
 
 
PVP-360 Ecorr / 
mV 
R1 Rtc / 
kΩ cm2 
CDL / 
µF cm-2 
Ө (%) EI (%) 
1 hora -79 2,954 4,980 40,26 67,5 94,8 
2 horas -98 1,127 6,527 43,40 65,0 96,1 
4 horas -96 1,415 7,140 39,67 68,0 96,4 
14 horas -78 1,325 7,208 27,81 77,6 96,4 
 
 
De grande importância são as observações relacionadas com a 
CDL e RCT. Os resultados indicam claramente que o revestimento 
polimérico diminui a capacitância de dupla camada e aumenta a 
resistência de transferência de carga, como conseqüência um maior 
diâmetro do semicírculo é observado nas parcelas de Nyquist. A 
diminuição da CDL pode ser interpretada como devido à deposição do 
complexo Cu (II)/PVP/SCN- na superfície do eletrodo. A camada dupla 
formada no eletrodo - interface solução é considerada como um 
capacitor elétrico, cuja capacitância diminui devido ao deslocamento das 
moléculas de água e outros íons, inicialmente adsorvido sobre o eletrodo 
pelas moléculas do inibidor, formando uma película protetora. 
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Na Figura 44 estão mostrados os resultados de EIS para o sistema 
H2SO4 1,0 mol L-1 (ou 0,1 mol L-1) + KSCN 0,1 mol L-1 + PVP-10 0,1 
mol L-1 com tempo de recobrimento de 1 hora. A comparação 
interessante é no sentido de avaliar que o crescimento do filme sendo 
efetivado já num meio de H2SO4 1,0 mol L-1 tornou o filme muito mais 
resistente a uma posterior oxidação quando comparado ao obtido em 
meio de H2SO4 0,1 mol L-1 ou mesmo em meio aquoso. O resultado de 
quase 99 % de eficiência obtida para o filme crescido durante uma hora 
em solução contendo H2SO4 1,0 mol L-1 + KSCN 0,1 mol L-1 + PVP -10 
demonstra que apesar de a solução ácida ser mais agressiva, a maior 
disponibilidade de cobre na forma oxidada favorece a formação do 
complexo inibidor, garantindo uma camada protetora de alta eficiência. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 44. Representações de Nyquist pra um eletrodo recoberto 
espontaneamente com t=1 hora em (A) água (B) H2SO4 0,1 mol L-1 e (C) H2SO4 
1,0 mol L-1. Em todos os sistemas: PVP-10 0,1 mol L-1 + KSCN 0,1 mol L-1. 
 
Na Tabela 11 estão resumidos os resultados obtidos para 
revestimentos em meio de H2SO4 0,1 mol L-1 e H2SO4 1,0 mol L-1 para 
o polímero PVP-10. O comportamento observado é verificado também 
para o PVP-40 e PVP-360 no sentido de que embora pequeno, há um 
aumento da eficiência na inibição quando a concentração de ácido 
sulfúrico é aumentada. Este comportamento é concordante com o 
observado nos espectros eletrônicos e vibracionais para os filmes 
gerados espontaneamente. 
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Tabela 11. Resultados de EIS para eletrodo previamente revestido por 
crescimento espontâneo em meio ácido H2SO4 0,1 mol L-1 e 1 mol L-1 
 
PVP-10 /  
mol L-1 
Ecorr / 
mV 
R1 Rtc / 
kΩ cm2 
CDL / 
µF cm-2 
Ө (%) EI 
(%) 
H2SO4 0,1  -82 0,934 4,352 51,19 58,7 94,1 
H2SO4 1,01 -245 0,488 23,26 68,41 44,8 98,9 
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4.6. Microscopia Eletrônica de Varredura 
 
A Fig. 45 mostra a micrografia eletrônica ampliada em (a) 500x e 
(b) 2.000x de um elétrodo de cobre submetido a cinco ciclos 
voltamétricos obtidos em solução aquosa de KSCN e PVP-10 ambos 0,1 
mol.L
-1 
para velocidade de variação do potencial (v) de 10 mV.s
-1
. A 
superfície apresenta-se de forma muito heterogênea e rugosa, o que 
facilitaria o processo de corrosão localizado estando de acordo com o 
baixo índice de eficiência encontrado nas análises de EIS, que atingiu 
um máximo de 47% para o polímero de menor massa molar, indicando 
que o preparo da superfície através de ciclos voltamétricos não seria 
recomendável. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(a)                                                                    (b) 
 
Figura 45. Micrografia eletrônica de um eletrodo de cobre submetido a cinco 
ciclos voltamétricos obtidos em solução de aquosa de KSCN e PVP ambos 0,1 
mol.L
-1 
para velocidade de variação do potencial (v) de 10 mV.s
-1
.  
 
Para os eletrodos submetidos à imersão antes dos experimentos 
de EIS, micrografias eletrônicas foram obtidas e estão mostradas na Fig. 
46. Para as micrografias obtidas em H2SO4 0,1 mol.L
-1 
e H2SO4 1,0 
mol.L
-1 
observam-se superfícies mais homogêneas, ao passo que para os 
sistemas com tiocianato, principalmente em meio de H2SO4 1,0 mol.L
-1
 
 
uma granulação significativa foi observada (Fig 46 (d)). 
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(a)                                                                    (b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(c)                                                                    (d) 
 
Figura 46. Micrografias eletrônicas do eletrodo de cobre submetido a imersão 
durante 2 horas em (a) H2SO4 0,1 mol L-1 (b) H2SO4 1,0 mol L-1 (c) KSCN 0,1 
mol L-1 (d) KSCN 0,1 mol L-1 em H2SO4 1,0 mol L-1. 
 
Os eletrodos de cobre recobertos de forma espontânea em meio 
contendo PVP e tiocianato, apresentaram uma boa eficiência de 
inibição. Os resultados de EIS indicaram eficiência da ordem de 96 % e 
as imagens de MEV apresentadas na Figura 47 destacam a característica 
de superfícies mais lisas e homogêneas do que as obtidas pela aplicação 
de ciclos voltamétricos no eletrodo de cobre. 
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(a)                                                                    (b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(c) 
 
Figura 47. Micrografias eletrônicas do eletrodo de cobre submetido a imersão 
em (a) PVP-10 (b) PVP-40 e (c) PVP-360, todos na concentração 0,1 mol L-1 
em meio de KSCN 0,1 mol L-1 durante 2 horas de imersão. 
 
Tendo em vista que os dados de EIS indicaram excelentes 
resultados para o crescimento do filme em meio ácido, e que na prática 
essa seria uma boa maneira de utilização do polímero, já que não 
teríamos uma etapa anterior de preparo para inibição da superfície, 
foram registradas também as imagens (Fig. 48) da superfície do eletrodo 
de cobre obtidas pela geração do composto inibidor no meio ácido. 
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 (a)                                                                    (b) 
 
Figura 48. Micrografias eletrônicas do eletrodo de cobre submetido a imersão 
durante 2 horas  em (a)PVP-10 0,1 mol L-1 + KSCN 0,1 mol L-1 + H2SO4 0,1 
mol L-1 e (b) PVP-10 0,1 mol L-1 + KSCN 0,1 mol L-1 + H2SO4 1,0 mol L-1. 
 
Novamente se observam superfícies mais lisas e homogêneas, 
principalmente se comparadas às obtidas com ciclos voltamétricos e 
também na ausência do polímero. 
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CAPÍTULO V
 
5. CONCLUSÕES 
 
Os espectros na região do infravermelho obtidos para os 
complexos PVP/Cu(II) sugerem que a complexação entre os íons Cu(II) 
e o polímero ocorre através da formação de ligação química coordenada 
com o átomo de oxigênio carbonílico. Ainda, os espectros indicam que o 
ânion tiocianato apresenta-se ligado ao centro metálico Cu(II) através do 
átomo de nitrogênio. As curvas termogravimétricas mostraram que a 
estabilidade térmica dos complexos estudados é influenciada pelos íons 
Cu(II), visto que os complexos se decompõem a uma temperatura menor 
que a do polímero PVP puro e que a temperatura de máxima degradação 
térmica é dependente da quantidade de ions Cu(II). Um aumento no 
valor da Tg do PVP quando comparado ao valor do polímero puro foi 
observado para o complexo com ânion cloreto, enquanto para os 
complexos com os ânions tiocianato e sulfato praticamente não se 
observaram mudanças na Tg. 
As curvas de voltametria cíclica e polarização potenciodinâmica 
mostraram que há um retardamento no processo de dissolução anódica 
do eletrodo de cobre em meio de PVP e tiocianato e que este 
comportamento é dependente da concentração e da massa molecular do 
polímero. A formação de complexos mistos Cu/PVP/SCN-, em duas 
etapas, a primeira envolvendo Cu(I) e a posterior de Cu(II) é proposta 
como majoritárias no processo eletroquímico em eletrodo de cobre. 
Os filmes gerados espontaneamente sobre superfície de cobre em 
meio de PVP, tiocianato e ácido sulfúrico evidenciam a participação dos 
complexos Cu/PVP/SCN- no processo e estão em concordância com os 
resultados eletroquímicos, principalmente no que se refere a 
coordenação do polímero polivinilpirrolidona ao íon metálico, bem 
como a participação do íon tiocianato no processo de formação do filme 
passivante. 
Os espectros na região do infravermelho, bem como as curvas 
termogravimétricas do filme gerado eletroquimicamente são similares 
aos complexos preparados pela mistura física dos componentes.  
As curvas de polarização potenciodinâmica demonstraram uma 
região de passivação entre os potenciais -0,2 V e +0,3 V promovida com 
a adição do polímero PVP e o tiocianato, além da diminuição nos 
valores de corrente crítica. O deslocamento no valor de Ecorr para 
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potenciais mais negativos com a adição do PVP e SCN- também foi 
evidenciado. Os potenciais de transpassivação mostraram-se 
dependentes da massa molar e da concentração do polímero. 
A técnica de EIS demonstrou que os filmes produzidos de forma 
expontânea em meio aquoso ou em H2SO4 1 mol L-1 promoveram 
excelentes eficiências de inibição na superfície do eletrodo de cobre. 
Valores de eficiência de inibição de até 99 % foram obtidos. As análises 
de superfície do eletrodo de cobre realizadas através da técnica de MEV 
ressaltaram que a formação de filmes mais lisos e homogêneos está 
diretamente ligada aos altos valores de eficiência de inibição resultante 
dos experimentos de EIS. 
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